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ESSAI  DE  THËORie  DE  LllRORE  BOREALE; 

P«n  M.  !'.  Vll.l.ARD. 


Un  CLTlain  nombre  d'auleurs  acimetleni  que  l'aurore 
,  btirt^nlfi  esl.  jiroduiie  par  des  rajons  caihodiques,  mais 
aucune  théorie  satisfaisante  n'a  i^té  doDD^e  pour  expliquer 
les  aspects  el  les  moiivemenls  d,eraurore  ('),  Quanl  à  la 
cause  proprement  dite  du  phénomène,  il  semble  difGcile 
de  choisir  entre  les  hj'potiièses  faites  h  ce  sujet  avaul  de 
savoir  en  quoi  consiste  le  phénomène  lui-même  et  d'être 
en  mesure  d'en  expliquer  les  principales  particularités, 


qui 


ionl  les  s 


utes  : 


L'aurore  est  généralement  composée  de  la^onsplusou 
larges,    régulièrement   distribués    en    éventail    et    , 


KiR^KK  (Drude's  Annalen,  a"  série,  l,  IV,  1901,  p.  378)  parait 
r  aborde  réellemenl  lu  problème  en  dberrhiinl  â  calculer  le 
d'une  parLîcule  éleclrisËe  dnna  un  champ  électrique  et  un 
champ  magnétique  superposés.  MnitieuTeusement  le  calcul  ne  peut  se 
faire  qu'en  supposant  ces  champs  uniformes;  tout  au  plus  peut-on  consi- 
dérer le  CBS  de  lignes  de  force  magnéliqun  i-ectiligncs  convergeant  verg 
un  pûle.  On  verra  plus  Ioîd  combien  l'enroulemenl  caihodiquc  se  mo- 
dine  quand  on  fait  intervenir  la  courbure  den  lignes  de  force. 

M.  BmKELiNti  lArch.  des  Se.  ph.  et  nat.  de  Genève,  iSgS)  a  esiayi 
J'cipliquer  109  rayons  de  l'aurore  au  moyen  îles  rayons  ciilhodiques 
particuliers  qui  se  produisent  suivant  l^s  lignes  de  force  magnétique 
(rayons  magnétocalliodiques  j.  Maïs  ces  rayons  iraient  jusqu'au  pûle 
mjârfjtique  au  lieu  de  s'arrëtec  â  l'urc  autoral  ut  lii  distnbuiiim 
éiWiail  régulier  reste  inexplicable. 


pp 


(!int;cs  suivant  les  lignes  dcfoi-ce  magn/'llqui'  (Inid'Araj 
ou  de\Vilkd)(i). 

Ces  l>andes  liimitieoses,  assez  semljlablra  àdes faisceaux 
de  |irojccleurs,  s'arrélent  à  une  ctirlaioe  distance  du  pôle 
magncliquc  el  semblent  s'appuyer  sur  nu  arc  de  cercle  à 
l'intérieur  duquel  il  n'^  a  pas  de  lumière  (arc  auroral). 

Lh  base  de  chaque  faisceau  sur  cet  arc  présente  un 
renforcement  notable.  En  arrivant  vers  l'équateur  les 
iHjons  s'affaiblissent  conside'rablement;  exceptionnel 
lenieiiL  on  les  voit  aller  d'un  pAle  à  l'autre. 

Ces  rayons,  de  largeur  très  variable^  empiètent  parfait 
les  uns  sur  les  autres,  produisant  des  renforcements  de 
lumière  qui  simulent  les  plis  d'une  draperie  {aurore  en 

Par  instants  des  mouvements  se  produisent  dans  l'au- 
rore :  les  rayons  se  déplacent  le  long  de  l'arc  auroral  el 
l'ensemble  tourne,  tantfltdans  tin  sens,  tantôt  dans  l'autre, 
autour  de  l'axe  magnétique  du  globe- Quelquefois  ta  hase 
des  rayons  s'élève  ou  s'abaisse  comme  si  chaque  faisceau 
était  animé  d'un  mouvement  longitudinal  (danse  des 
rayons). 

L'ensemble  du  météore  constitue  une  nappe  lumineuse 
de  révolution  autour  de  l'ase  magnétique  de  la  Terre. 

,1e  vais  montrer  que  tous  ces  phénomènes  s'expliquent 
uisénienl  par  l'enroulement  des  Jayons  cathodiques  dans 
un  champ  magnétique  analogue  par  sa  forme  au  champ 
leireslre. 

Je  ferai  comptèlemenl  absiraclion  du  champ  électrique 
dans  lequel  se  meuvent  les  rayons  et  cela  pour  plusieurs 
raisons  :  d'après  les  travaux  de  M,  Fortin  (-)  un  champ 
électrique  superposé  au  champ  magnétique  ne  peut,  avec 

Cj  En  187a,  M.  LAuasEDAT  (Comptet  rendus,  l.  L\XIV)  a  vérilic 
qu'eo  chaque  alaliun  les  rajuns  de  l'aurure  sont  parallèles  à  U  force 
mseiiclique. 

{')  Comptes  rendus,  l.  CXXXVIII,  p.  i5i)4- 


es 
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les  grandeurs  en  jeu  ici,  c|ue  dévier  légèrement  l'eoseoible 
de  l'enroulemenl  sans  modifier  sensiblement  cet  enroule- 
ment lui-même.  D'autre  part,  M.  Bouty  a  réceramenl 
montré  que  le  cbamp  éiecli'ique  terrestre  doit  très  proba- 
blement êlre  presque  nul  à  la  hauteur  de  l'aurore.  EnQn 
mes  propres  eipériences  m'ont  permis  de  constater  qu'il 
est  très  facile  de  réaliser  des  conditions  telles  qu'un  rayon 
cathodique  placé  dans  un  champ  mngnétique  et  passant 
entre  deux  plateaux  présentant  une  différence  de  potentiel 
de  4*^0  volts  ne  subisse  aucune  déviation  électrique  de  la 
part  de  ces  plateaux,  le  champ  étant  annulé  par  les  ions, 
sauf  tout  près  du  plati;au  négatif. 

Considérons  donc  ce  qui  se  passe  quand  un  rayou  catho- 
dique est  placé  dans  un  champ  magnétique. 


Champ  uniforme.  —  Je  rappellerai  d'abord  que,  dans 
1  champ  unilnrme,  nu  rayou  cathodique  doit  s'enrouler 


nélice  sur  un  tube  de  force  dont  une  génératrice  passe 
r  le  point  d'émission.  Ce  luhe  est  tangent  au  pion  ( 


p.    VILLARD. 


tenant  cette  géoératrice  invariable  et  la  direction  de  la 
vitesse  initiale.  J'ai  vérifié  (')  que  les  choses  se  passent 
bien  ainsi,  c'est-à-dire  conformément  aux  lois  de  l'électro- 
m8gnétisme(/g-.i). 

Ces  lois  sont  évidemment  applicables  au  cas  où  le 
chitmp  nVsL  pas  uniforme. 

Champ  non  uniforme.  —  En  général,  l'enroulement 
ne  se  fait  pas  snr  un  tube  de  force.  Il  faut  excepter 
cependant  le  champ  produit  par  un  pôle  isolé  :  les  lignes  de 
force  sont  alors  des  droites  et  rciirouiemenl  a  lieu  sur  un 
cône  pas:-ani  par  le  pôle,  c'est-à-dire  sur  «n  tube  de 
force  (^). 

Dans  le  cas  du  champ  terrestre,  les  lignes  de  force 
magnétique  sont  courbes  et   leur  distribution   peut  être 


QRfprÉscnlïtion  schématique  du  cbamp  terrestre. 
(Type  du  cliamp  à  aurores). 

approximativement  représentée  par  la  figure  2.  Ce  champ 
est  de  révolution,  il  possède  un  plan  équatorial    EE'  dans 


■    (')  Comptes  rendiu,  t.  CXXXIX,  p.  1300, 

(>)  On  peut  encore  cunsidérer  le  cas  où  il  existe  un  plan  normal  aux 
ligues  de  force  :  si  le  ruyon  est  dans  ce  plan,  il  y  reste  nécessairement 
et  s'enroule  sur  un  tube  de  force  de  longueur  nulle. 
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lequel  la  force  décroît  de  l'axe  XX'  à  la  périphérie  du 
champ.  En  tous  les  points  d'une  circonférence  ayant 
son  centre  sur  XX'  et  tracée  sur  un  plan  perpendiculaire 
à  celle  droite,  la  force  a  la  même  valeur. 

On- réalisera  un  champ  présentant  les  rnêjnes  caractères 
généraux  en  se  servant  d'un  élenlro-aimanl  KuhmkorfF 
{bobines  dans  le  prolongement  l'une  de  l'autre).  Les  lignes 
de  force  ne  seront  pas  rentrantes  iiux  pôles  comme  dans  le 
champ  terrestre,  mais  on  verra  que  cette  région  du 
champ  n'inlervienlpas  et  (iiic,  d'uulre  part,  une  plus  forte 


Conslruction  de  la  spirale  décrite  pat'  un  corpuscule  cathodique 
Idncé  dans  le  plan  équatorial  du  cliamp  précÉdeni, 

courbure  des  lignes,  c'est-à-dire  une  plus  rapide  variiition 
du  chainj)  à  partir  de  l'axe,  ne  fait  que  faciliter  l'exptica- 
lion  des  faits. 

Considérons  d'abord   un  vayon  cathodique  lancé  dans 


le  plan  équatorial  EE'  du  champ  en  barillei  dont  11  s' agît 
Su|iposons,  pour  faciliter  le  rai.soiinement,  que  la  direc: 
lion  de  départ  du  rayon  soil  la  droite  A.V  passant  par  1 
centre  O  du  champ  {_fig.  3).  Figurons  les  lignes  d'é( 
force  magnétique  (circulaires)  telles  que  a,  |3,y,  la'décroil 
sance  du  champ,  de  l'aseà  la  périphérie,  étant  représenta 
par  l'écartement  progressif  de  ces  circonférences. 

Si  le  champ  était  uniforme,  comme  il  est  perpendicK 
laîre  au  plan  de  la  figure,  le  rayon  s'enroulerait  suivant  luj 
certaine  circonférence  de  centre  P,  indiquée  en  pointîlU 
Mais,  à  mesure  qu'on  s'éloigne  de  la  ligne  2,  la  forç 
diminue,  le  rayon  de  courbure  de  la  trajectoire  augmenf 
et  celle-ci  s'écarte  de  la  circonférence.  Arrivé  en  B,  I 
projectile  cathodique  est  dirigé  tangentiellement  à  ^  ei 
continuant  à  tourner,  il  rencontre,  dans  le  sens 
les  champs  qu'il  avait,  de  A  à  B,  traversés  dans  l 
décroissant.  Le  problèmi;  est  analogue  à  celui  du  ni 
et  l'arc  décrit,  BC,  sera  symétrique  de  Alî  par  rapport 
OB.  Au  point  C  le  rayon  sera  dirigé  suivant  CO  el  1 
courbure  en  ce  point  sera  la  même  qu'en  A.  Il  est  esseï 
tiel  de  remarquer  que  le  point  Cl  ne  peut  être  sur  I 
circonférence  P,  et  qu'il  est  en  dehors,  comme  le  monti 
la  figure.  Si,  en  effet,  l'on  avait  deux  arcs  AB,  BC,  ayim 
tri(|ues,  tels  que  A  et  C  soient  sur  la  circonférence  P,  1 
coiirbLire  passerait  en  lî  par  un  maximiim,  tandis  qu'et] 
j  passe  par   un  minimum.    C  est  donc  en   dehocs  de 

A  partir  de  C  le  rayon  rencontre  des  champs  pli 
intenses  que  le  long  de  la  lie-ne  a,  et  croissants  :  la  coni 
bure  de  la  trajectoire  augmente  jusqu'à  un  certain  point; 
où  elle  est  masima,  puis  décroit  à  mesure  que  le  rayon 


.rs  la  li. 


,  qu 


il  attein 


I  A':  les  deux  a 


CB',  B'A'  sont  symétriques,  el  au  point  A'  le  rayon  se 
retrouve  dans  les  conditions  initiales.  Mais  il  est  décale 
de  la  quantité  AA'.  Comme  il  n'y  a  en  ce  point  aucun 


obstacle  il  recoimnence  une  deusième  spire  identique  à 
la  précédente,  puis  une  troisième  elaînsi  de  suite  indé- 
finiment; c'est  ce  qui  est  l'eprésenté  sur  la  même  figure,  à 
droite. 

Âinsi^  tandis  que  dans  un  champ  uniforme  le  projectile 
cathodique  décrirait  une  circonférence  et,  en  l'ahsence 
d'obstacles,  recommencerait  indéfiniment  la  même  circon- 
férence, il  décrit  ici  une  spirale  particulière  telle  qu'après 
chaque  tour  complet  le  rayoïi  est  décelé  d'une  quantité 
constante;  autrement  dit,  la  spirale  no  se  rel'erme  pas  sur 
elle-même;  elle  constitue  un  double  enroulement  :  i"  au- 
tour des  lignes  de  force  magnétique,  2"  autour  de  l'axe  du 
champ  ('). 

Si  l'on  fait  varier  l'intensité  du  champ,  les  spires 
changent  de  dimension,  mais  le  lieu  des  points  AA'  où  la 
vitesse  est  radiale  ne  se  déforme  pas.  Autrement  dit,  lu 
longueur  0.\,  qu'on   peut  appeler  rayon   moyen  de  la 


(')  Il  convie 

ni  de  remarquer  que 

cet  enrou 

emenl  est  doublemanl 

périodique.  L'u 

ne  des   périudea   est 

celle    de    d 

scriplioQ   de   la  spire 

ABCB'A',  l'an 

re,    celle  de  fenroule 

nent  autour 

deO(^fi-,3).  Onvoit 

que  la  subatitu 

ion  d'un  champ   non 

uniforme 

un  champ    uniforme 

transforme  l'en 

roulement  circulaire 

sinipiepér 

ode  en  un  enroulement 

composé  à  double  période.  Celles-ci  soni.  tré->  dilTérentes.  daus  le  cas 
de  la  figure.  Il  est  facile  de  se  rendre  compte  qu'elles  ponrruient  être 
BHssî  voisines  que  l'on  voudrait  et  même  se  confondre. 

Dans  un  ebamp  de  ce  genre  le  corpuscule  cathodique  peut  en  effet 
décrire  une  circonférence  comme  dans  un  champ  unil'orine.  La  condï- 
lion  nécessaire  et  suflisaote  pour  qu'il  en  soit  ainsi  est  la  suivante  ;  le 
corpuscule  partant  d'un  point  tel  que  A  doit  être  lancé  tangenliellement 
i  ta  circonférence  s,  et  sa  vitesse  V  doit  Être  telle  que  l'on  ait 


:e  en  tous  les  points  de  la  circt 
e  à  la  charge.  On  déduit  de  Ik 


V 


A|)iriili',  osL  indi'peiidanl  de  la  valeur  du  c'linm[)  el  f)e  ta  loi 
suivant  laquelle  ce  cliam|i  varie  quand  on  s'éloigne  de 
l'axe. 

Au  lieu  de  considérer  un  rayon  partant  d'un  point  tel 
(|ue  A  dans  une  direction  OV,  on  aurait  pu  le  prendre 
dirigé  d'une  manière  quelconque.  Le  point  d'émissian. 
n'étant  pas  autre  chose  qu'un  point  de  la  Irajecloire,  cela 
reviendrait  à  commencer  la  spirale  précédente  par  un  quel- 
conque de  ses  points. 

Remarquons  en  passant  que  l'enroulement  général  au- 
tour de  l'iixe  du  champ  est  décrit  dans  le  même  sens  que 
chacune  de  ses  spires.  C'est  le  sens  ordinaire  d'enroulement 
des  rayons  (sens  des  aiguilles  d'une  montre  pour  un  obser- 
vateur regardant  suivant  la  direction  du  champ). 

Ou  peut  aisément  vérifier  que  les  choses  se  passent  bien 
ainsi  :  il  snffit  de  produire  un  pinceau  de  rayons  .catho- 
diques aussi  parallèles  que  possible  dans  une  ampoule 
placée  entre  les  pâles  de  l'électro-aimant  de  Rnhmliorff{' ). 


îKpérieoces 


(')  La  (igure  !,  ititiique  la  disposition  de  l'ampoule,  I 
seule  deux  ilt^s  niuilèles  de  cdLhodeS  i|ue  j'ai  utilisés  poui 
^e  ce  genre;  un  disque  plan  ou  faibitmcnt  concave,  en  alnminium, 
tsl  enfermé  dans  une  coupe  en  verre  sur  les  bords  de  laquelle  s'applique 
une  lame  de  mica  percée  d'une  ouverture  de  3""  à  4'°°'  de  diacoêlre. 
DÏquenienL  par  le  point  de  ta  cathode  situé  en  face 
jn'elle  suit  près  du  milieu  ou  des  bords  de 
la  cathode.  Celle-ci  étant  relativement  large  (8°""  à  lo"")  le  champ 
ctectriqne  est  très  sensibleuieol  uDiforme  daas  son  vnînînage,  senlc 
région  de  l'amponle  où  il  soit  Dotabie.  Il  est  très  avantageux  de  faire 


appare 


pend 


i  la  catbode  se  creuse  par  l'arrivée  de 
l'arUni  eatbodique  positif,  et  le  pinceau  catbodîque  émis  devient  plus 
net  et  presque  parallèle. 

Les  catliodes  de  HitlorlV  peuvent  aussi  être  employées,  mais  elle» 
donnent  un  faisceau  moins  net  et  le  tube  de  verre  qui   entoure  l'élec- 

Le  vide  doit  èire  fait  sur  i'oiygéne  pur,  dans  lequel  les  rayons  catlin- 
liiques  soûl  eilrémement  visibles,  surtout  daus  le  champ  magnétique. 
Cet  oxygène  s'épuisanl  peu  à  peu,  on  le  renouvelle  en  chaulTant  un  pclit 
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On  obtient  ainsi  la  courbe  réelle  dont  la  photographie 
est  reproduite  figure  6.  On  voit  que  les  choses  se  passent 
exactement  comme  le  faisait  prévoir  la  figure  3. 


tube  annexé  à  Tampoule  et  renfermant  un  peu  d'oxyde  d'argent  pur 
préparé  sans  faire  usage  de  filtres  et  lavé  seulement  par  décantation. 


Fig.  4. 


Réalisation  de  l'enroulement  de  la  figure  3.  La  cathode 
est  analogue  à  celles  de  la  figure  5;  la  lame  de  mica, 
sufflsamment  prolongée,  présente  une  petite  ouver- 
ture correspondant  au  point  A'  {fig.  3)  et  servant 
à  diaphragmer  le  rayon  après  une  spire.  Le  pas  de  la 
spirale  (distance  AA')  est  ainsi  imposé.  On  le  réa- 
lise aisément  en  faisant  varier  la  position  de  l'am- 
poule ou  Ja  valeur  du  courant  magnétisant  de  l'élec- 
tro-aimant.  O,  axe  du  champ. 

L'usage  de  ces  appareils  fragiles  nécessite  quelques  précautions.  Les 
décharges  violentes  et  irrégulières  de  la  bobine  de  UuhnikorfT  con- 
yiennent  fort  mal  et  donnent  des  maxima  de  potentiel  non  seulement 
inutiles  mais  très  nuisibles.  Il  faut  employer  soit  la  machine  statique, 
soit  un  transformateur  à  courant  alternatif  qui  fournit  des  ondes  de 
courant  toujours  identiques  et  d'une  durée  énorme  comparée  à  celle 
d'une  émission  cathodique.  Une  forte  bobine  de  RuhmkorfF  convient 
d'ailleurs  très  bien  comme  transformateur.  On  fait  simplement  passer 
le  courant  alternatif,  réglé  par  un  rhéostat,  dans  le  fil  primaire.  Si  la 


w^ 


Celte  courbe  est  assez  semblable  (elle  pourrait  être 
identique)  à  celle  que  décrit  un  point  extérieur  à  une  cir- 
conférence à  laquelle  il  est  lié  invariablemeni  et  qui  roule 
extérieurement  sur  une  circonférence  lixe. 

bobine  eal  munie  ri'gn  ireinblcur,  on  coiirl-circuile  celui-ni  «L  par  cela 
niâmc  le  condemateur  évidemment  iiiulile.  Sur  le  circuit  secondaire  on 
nicl  une  résisLance  constituée  par  une  colouue  d'eau  distillée,  et  l'on 


I,  CaLhoilc  iiiialiignc  a  celle  de  t 
O,  ouverture  pour  rémission. 

II.  Cathode  utilisée   pour  la  reprorluction    artificielle 
de  l'aurore  boréale. 

Le  faisceau  émis  par  ces  cstbodcs  a  un  diamètre  tros 
inférieur  à  celui  de  l'ouverture  O. 

Le  seul  inconvénient  que  présentent  les  bobines  de  Buhmkorfr  ainsi 
employées  consiste  dans  la  trop  faible  valeur  du  coeflicienl  de  self- 
induction  primaire,  et  la  trop  grande  réluctance  de  leur  circuit 
magnétique  :  le  courant  de  marche  fi  vide  est  beaucoup  plus  grand  que 
dans  un  transformateur  ordinaire,  et  le  voilage  qu'on  peut  appliquer 
aui  bornes  primaires,  avec  les  fréquences  usuelles,  est  en  général  très 
inférieur  i  loo  volts.  Ainsi  une  bobine  dite  de  35"°  d'étincelle,  employée 
comme  transformateur,  peut  difficilement  supporter  3o  volts  dans  une 
expérience  de  quelque  durée.  Le  coefficient  da  transforma  lion  étant 
environ  3ori,  on  a  au  plus  gooo  volts.  Aussi  doit-on  préférer  les  très 
grosses  bobines,  i  moins  qu'on  ne  dispose  d'un  courant  alternatif  de 
fréquence  notubleinenl  supérieure  ft  ào. 

Il  convient  toutefois  de  remarquer  qu'en  raison  de  In  durée  relati- 
vement grande  de  chaque  onde  de  courant,  il  faut,  poi 
une  ampoule,  beaucoup  moins  de  volts  avec  le  courant  alternatif 
les  décharges  brusques  d'une  bobine  à  trembteur. 

Très   inférieure  au  transformateur  à  circuit   ma|jnétique   fermé, 
bobine  de  RubmkorlT  présente  cependant  un  avantage  très  appréi 


I 


ESSAI     DE    TIIÉCIRI 


KConaidénins  mainlenanl  le  cas  beaucoup  plus  intéres- 
iant  d'un  vayon  lance  nbli(|iiemei)t  dans  un  champ  ."em- 
I^Mableau  prL'cédent. 


ipposons,  pi)ur  simplifier,  la  cathode  dans  le  plan 
éqnalorial.  Si  le  champ  étail  uniforme,  après  un  lour 
complet  d'hélice  le  rayon  rencontrerait  de  nouveau  Ja 
ligne  de  force  passanl  par  le  point  d'émissimi.  Mais, 
ainsi  que  dans  le  cas  précédent,  le  champ  est  plus  intense 

en  mison  de  sa  Cuible  réaKlinn  d'induil,  elle  ne   peu!,   pas  {laanei:  ud 

Osn!<  quelques  cas  j'ai  réalisé  l'équi valant  d'une  véritable  macliine 
statique  en  ajoutant  au  circuit  aecondairu,  après  la  soupape,  uu  coaden- 
BUteiir  de  la  piu^  grande  capacité  possible.  La  soupape  ne  luissaat  passer 
que  les  allernances  d'un  sens  donné,  le  condensateur  se  charge,  quelle 
que  soit  sa  capacité,  au  potentiel  maxinnum  de  la  source.  C'est  ce  con- 
denSBleur  qui,  par  l'intermédiaire  d'une  forte  résiaLance  liquide,  iili- 
m«nte  l'ampoule  comme  le  ferait  une  batterie  d'sccumulsteurG. 


,   près  de  l'axe  que  loin  fie  cet  axe;  l'arc  d'hiilice  exlérieaif^ 
s'allongera  donc   comme  le  faisait  ta  courbe   ABC  de   la 
ligure  3  par  rapport  à  la   circonférence,   puis  deviendra  1 
plus  serré  comme  l'arc  CB'A'  et,  de  même  (|ue  le  rayon 


-epasaait  pas  pe 


■  A,   il  ne 


iendrE 


i   la   li 


I  force  initiale;  il  j  aura   un    décalage;   à  chaque  spire  ce 
décalage  se  reproduira,  toujours  dans  le  même  sens  et  le 
rayon  s'écartera  de  plus  en  plus  de  la  ligne  de   force  en 
<  question. 

En  même  lemps  ce  rayon,  avançant  vers  un  pôle,  ren- 
I  contrera  des  champs  de  plus  en  plus  intenses.  Assimilons 
ce  champ,  sur  une  petite  étendue,  au  champ  divergent  à 
lignes  de  force  reclilignes,  produit  par  un  pôle  isolé. 
M.  Poiocaré  a  démontré  que  dans  ce  cas  le  rayon  s'en- 
ile  suivant  une  ligne  géodésique  située  8ur  un  cône; 
une  semblable  ligne,  après  s'être  rapprochée  du  som- 
met du  cône,  rebrousse  chemin  et  s'en  éloigne  indéfiui- 
menl.  Autrement  dit,  le  pas  de  l'hélice  diminue  plus  vile 
que  son  diamètre,  devient  nul  sans  que  celui-ci  le  soil, 
is  devient  négatif,  et  alors  le  diamètre  recommence  à 
I  croître. 

Nous  pouvons  donc  sinon  démontrer,  du  moins  sup- 
'  poser  qu'il  y  aura  à  la  fois  le  phéuomène  du  rebrousse- 
ment  de  la  trajectoire  hélicoïdale  de  pas  variable,  et  en 
même  lemps  le  pliéiiomène  de  décalage  déjà  décrit,  le 
premier  dû  à  la  convergence  du  champ  vers  le  pôle,  le 
second  à  la  plus  grande  intensité  de  ce  champ  près  de 
son  axe. 

Le  rayon  s'enroulera  ainsi  en  spires  décroissantes  sur 
me  surface  fusiforme  oblique  par  rapport  à  la  ligne  de 
'  force  passant  par  la  cathode.  Cet  enroulemeni  s'arrêtera 
à  une  certaine  dislance  du  pôle,  s'en  éloignera  ensuite, 
puis  s'urrêtera  de  nouveau  à  distance  de  l'autre  pôle, 
reviendra  vers  le  preuiier,  et  ainsi  de  suite,  sans  que  le 
rayon  puisse  renctiutrcr  les  parois  de  l'ampoule  sî  celle--ci 
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contient  les  p6Ies  ou  au  moiDs  ca  est  très  près.  Quant 
an  décalage,  il  ne  dépend  que  de  la  condensation  du 
champ  vers  l'axe  et,  par  suite,  a  lieu  tont  le  temps  dans 
le  même  sens,  produisant  comme  pour  la  ligure  3  un  on- 
rouiemenL  général  centré  sur  l'axe  de  l'électro-aimant  et 
de  diamètre  moyen  constant. 

On  se  représentera  assez  bien  cette  trajectoire  en  ima- 
hélice  qu'on   reploierait  en 


zigzag, 


ressort 
Il  poserait 


I   baril  de 


._  ..„ -,  ._j _  sans  atteindre 

lit  paroi  de  l'ampoule  visible  -i  droito.  L'aller  et  le  mlour 
ae  loal  obliquumeiit  l'un  par  rapport  ù  l'autre  et  par  rap- 
port au  cliamp.  Au-dessua,  deu\  rayons  magnétos  a  tho- 
diques  (')  partant  d'une  lame  de  mica  qui  diaphragme 
le  faisceau  cathodique  après  la  première  demi-spire.  L'un 
des  rayons  part  du  trou  qui  ilèflnlt  le  faisceau  et  indique 
ia  ligne  de  force  correspondante;  elle  est  recliligae  en 
perspective. 


{')  J'ai  donne  ce  nom  à  des  rayons  particuliers  entrevus  par  PlUikcr, 
Bîrkeland  {Comptes  rendus,  t.  C_\.XVI,  p,  586),  par 


observés  par 


,)ar   M.  tlirkelanil  {Uomptes  renatts,  t.  uxxvi,  p,  Mb),  par 

Broca    (_ibid.,  p.  73(i)  et  produisant  des  aspects   très  exactement 

•  M.  Pellal  (Comptes  rendus,  t.  CXXXIV,  p.  35ï).  Ces  rayons, 


décrits  par  M 
qui  ne  se  produisent  . 
jours  les  lignes  de  force, 
l.  CXXXVllI,  p.  >l,oS), 

Jnn.  d»  Chim  *t  de  P/tyi.,  8* 


-r  -nagnétiqut __.. 

lissent  pas  ëlectrisés  {Comptes 

'..  (Septembre  i^QË.) 


faire  le  tour,  La  figure  7  montre  quelques  spires  d'atie 
Irajecioire  de  ce  genre;  on  voil  l'aller  et  le  retour  du 
rayon  aios!  que  le  décalage. 


I 


Calque  d'one  pholographie  sléréoicopiqui 
leiaent  cathodique  semblable  à  celui  di 
mais  comprenant  plus  de  spires. 

La  figure  8  est  le  calque  exact  d'une  photographie  slé- 
réoscopique  de  cet  enroulement  ('), 

Dans  une  ampoule  un  peu  vaste  (2'  à  3')  on  peul  aisé- 
ment observer  un  nombre  d'allers  et  retours  suffisant 
pour  former  une  nappe  en  nigi^ag  faisant  le  lour  complet 
du  champ  et  dont  les  travées  sont  limitées  par  deux  paral- 
lèles magnétiques.  L'aspect  est  celui  d'un  baril  lumineux 
dont  les  douves  seraient  séparées  à  leurs  extrémités 
{fig-  9»  'oet  ")■ 

Si  l'ampoule  est  centrée  siirTaxe  deTélectro-aîmant,  la 
nappe  fait  le  tour  complet  du  champ,  et  aucun  rayon  ne 
peut  atteindre  les  parois.  On  voit  que  dans  un  champ  de 
ce  genre  les  rayons  cathodiques  ne  peuvent  jamais  s'éloi- 
gner au  delà  d'une  certaine  distance  ;  ils  sont  priionniers 
dans  le  champ  magnétique. 


(')  La  reproduction  du  clicl 


:  lionne. 


stéréoscopique,  qu'en  se  bornant  aux  siï  premières  Spires, 
ur  permettre  de  supprimer  la  trame  des  photograveurs, 
en  cflFet  l'inconvénient  de  fournir  de?  images  composées  de 
■  se  correspondant  pas,  suppriment  presque  complètemenl 


Cette  nappe  présente  la  remar(|iiable  propriété  de  s'en- 
rouler ou  de  se  dérouler  autour  de  l'axe  magnétique 
quand  on  fait  varier  l'intensité  du  champ. 


roulement  composé  ei 
(Aurore  artificielle.) 


Cette  propriété  est  évidente  pourla  figure  3  où  la  nappe 
e  réduit  à  une  courbe  plane.  Si  le  champ  augmente,  la 
spire  ABCB'A'  diminue  de  diamètre  etle  décalage  AA'est 


réduit  dans  le 


•appoi 


,  soit  d'un  a 


i  compte  s 


la  circonférence  a.  Le  point  de  départ  A  étant  fixe  (ca- 
thode), on  voit  que  l'origine  A'  de  la  seconde  spire  est 
rapprochée  de  A  de  la  quantité  a.  L'origine  de  la  troisième 
spire  se  rapprochera  de  l'origine  de  l'arc  aa,  celle  de  la 
(rt+i)'*""  spire  de  l'arc  na.  L'ensemble  de  la  spirale  sem- 
blera ainsi  s'enrouler  autour  de  O  quand  le  champ  aug- 
mentera, se  dérouler  quand  le  champ  diminuera,  le  rajon 
mojen  OA  de  l'enroulement  général  restant  d'ailleuis 
constant  d'après  ce  qu'on  a  vu  plus  haut. 


Il  en  est  de  même  de  la  nappe  en   zigzag  qui 
pond  à  un  rayon  oblique  au  champ. 


En  roulement  calliudique  eu  zigzag  iiioiiLriint  tiva  ritl- 
tcmont  les  renforcenienta  de  lumière  sur  les  pa- 
rallèles magnétiques  de  rcbrousaement  (on  volt  en 
diagonale  les  rayons  cathodiques  non  dèvinbles  de 
J.-J.  Thomson;  ils  indiquent  la  direction  d'émission). 


Le  point  de  départ  est  liie  ;  c'est  la  cathode.  Nous 
supposerons  celle-ci  sur  l'im  des  parallèles  magnétiques 
qui  limitent  la  nappe  afin  de  ne  considérer  que  des  tra- 
vées complètes  d'enroulement. 

Si  le  champ  augmenLe,  les  spires  de  lu  première  travée 
diminuent  de  diamètre  ainsi  que  leur  décalage  par  rap- 
port à  la  ligne  de  force  issue  de  la  cathode.  D"où  une  obli- 
quité moindre  de  la  travée  en  question  et  un  déplacement  a 
de  son  eslrémitd  libre. 

La  seconde  travée  se  comportera  comme  la  première, 


J 
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LIS  son  origine  s'ëlant  déjà  déplacée  de  a  (arc  compté 
sur  le  parallèle  terminal),  l'autre  extrémité  se  déplacera 


de  aa.  La  n"""'  travée  se  déplacera  de  na.  Il  en  résulte 
qu'une  faible  variation  du  champ  produira  une  rotation 
considérable  des  travées  d'ordre  élevé. 

L'expérience  vérifie  ces  prévisions.  Les  figures  i  o  et  1 1 
correspondant  à  deux  valeurs  différentes  du  cliamp 
mettent  bien  en  évidence  ce  déplacement  rotatif  des  tra- 
vées d'enroulement  pour  se  rapprocher  de  la  cathode  ('). 


(I)  Les  uicuvcments  .Jo  1 
des  applique»  exlensibtes  c 
déplacements  s'ajoutenl. 


Le  diamètre  de  la  nappe  reste  d'ailleurs  invat'iable,  il  est 
déSni  par  la  distance  de  la  cathode  à  l'axe  magnétique  du 
cham|,('). 
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Ces  phénomènes  d'enroulement  permcllenL  d'expliquer 
toutes  les  particularités  de  l'aurore  boréale. 

Il  est  même  possible  de  discuter  l'origine  cosmique  ou 
terrestre  du  phénomène.  On  voit  facilement  par  exemple 
que  des  rayons  cathodiques  solaires  ne  pourraient  pas 
constituer  l'aurore  ;  si  le  champ  magnétique  solaire  n'est 
pas  nul,  les  rayons  s'earoulerontdans  ce  champ  en  spires 
de  diamètre  relativement  faible  (î'ioo"  an  maximum 
pour  un  champ  de  j^  d'unité),  et  formeront  autour  de 
l'axe  magnétique  solaire  une  nappe  de  révolution  en  zig- 
zag dont  ils  ne  pourront  sortir,  exactement  comme  dans 
l'expérience  de  la  figure  y  les  rayons  ne  pouvaient 
atteindre  les  parois  de  l'ampoule; 

Si  le  champ  solaire  est  nul,  c'est  autour  de  l'axe  ma- 
gnétique terrestre  que  se  fera  l'enroulement  composé, 
mais  dans  le  trajet  d'un  pôle  à  l'autre  les  rayons  devi-ont 
repasser  chaque  fois  à  une  distance  égale  à  celle  de  la 
Terre  au  Soleil.  Si  les  rayons  ne  sont  pas  dissipés  dans 
cet  immense  parcours,  tout  au  moins  ils  n'entreront  dans 
l'atmosphère  terrestre  que  très  près  des  pôles.  Or  on  sait 
que  môme  à  l'équateur  magnétique  l'aurore  n'est  pas  à 
plus  de  quelques  centaines  de  kilomètres  du  sol. 

On  est  ainsi  conduit  à  admettre  une  origine  terrestre 

(  '  )  Cet  enroulement  esL  à  triple  période  :  i"  description  d'une  spire 
cattiodique  (légèrement  variable  li'uae  extrémité  à  l'autre  de  l'enroule- 
ment); a"  aller  et  retour  en  ïïgïag;  3°  tonr  complet  du  champ.  Uenx 
de  ces  uiouvenients  sout  seiiEibltmGDt  perpendiculaires  et  la  troisième 
parallèle  à  l'axe  du  champ.  Ces  truis  périodes  peuvent  être  voisines  ou 
très  différentes.  Elles  aunt  égales  dans  le  Cas  indiqué  à  propos  de  la 
ligure  i.  Mais  alui's  le  zigzag  a  une  amplitude  nulle. 


L 


du  météore.  Cette  origine  sera  par  exemple  un  cirrus 
chargé  d'éleciricilé  négative  ;  on  sait  que  les  ions  néga- 
tifs condensent  la  vapeur  d'eau  plus  facilement  que  les 
ions  positifs  :  l'électrisalion  négative  est  donc  très  vrai- 
semblable. D'autre  part  M.  Buisson  a  montré  que  la 
lumière  uitra-vioietie  décharge  laglace  électrisée.  La  pro- 
duction de  rayons  cathodiques  est  ainsi  expliquée.  Mais 
on  peut  invoquer  d'autres  causes  excitatrices  que  l'ultra- 
violet et  admettre  pour  l'électricité  négative  d'un  nuage 
une  autre  origine  que  les  ions  de  l'atmosphère.  Rien 
n'empêche  de  faire  intervenir  les  ondes  herlziennes 
solaires  (M.  Nordmann)  ou  les  particules  malérreiles 
repoussées  par  la  lumière  solaire  (M.  Arrbénius).  Cespar- 
Ltcules,  dont  la  niasse  est  énorme  comparée  à  celle  des 
corpuscules  cathodiques,  seraient  peu  iufluencées  par  un 
champ  magnétique.  Les  rayons  cathodiques  non  déviables 
de  M.  J.-J.  Thomson  peuvent  jouer  un  râle  dans  ces  phé- 
nomènes, et  même  des  rayons  cathodiques  solaires  arri- 
vant près  des  pôles  terrestres.  J'ai  récemment  observé 
que  des  rayons   cathodiques    frappant  un    objet   chi 


négativement  provoquent 
cathodique  abondante  mé 
d'une  centaine  de  volts. 

La  seule  condition  esse 
diques  a 


point  frappé,  une  émission 
hules  de  potentiel 


prov: 


nepoi 

itielle  est  que  tes  rayons  calho- 
terreslre.    Je  supposerai  qu'ils 
nncnt   d'un    nuage    frappé    par    un    rayonnement 
solaire  et  situé  par  suite  dans  l'hémisphère  éclairé. 

Tous  les  rayons  émis,  identiques  et  parallèles,  seront 
en  général  obliques  au  champ  terrestre  :  ils  s'enrouleront 
en  spires  dont  le  diamètre  ne  pourra  dépasser  60'"  et 
l'ensemble  de  ces  enroulements  formera  une  baude  lumi- 
neuse dans  laquelle  aucune  spire  ne  sera  visible.  La  lar- 
geur de  cette  bande  sera  celle  du  nuage  plus  le  diamètre 
(négligeable)  d'une  spire.  L'épaisseur  sera  égale  à  ce  dia- 
mètre. 


iAAJ 


Ce  faisceau  cathodique  se  dirigera  par  esemple  vers 
•  le  nord,  s'arrêtera  sur  un  parallcle  magnétique  d'où  il 
I  repartira  vers  le  sud,  puis  reviendra  vers  Je  nord  el  ainsi 
I  de  stiile,  comme  l'indique  la  figure  la,  représenlanl  l'en- 
I roulement  développé  sur  un  planisphère.  Il  résulte  de  la 


que  le  phénomène  est  symétrique  par  rapport  à  l'équuteiird 
magnétique  et  qu'une  aurore  boréale  est  nécessairement  | 
accompagnée  d'une  aurore  anslrale;  ce  sont  les  deux  moi- 

I  liés  d'une  même  nappe  cathodique. 

La  superposition  partielle,  près  des  pôles,  de  l'aller  el  I 

y  du  retour  d'une  travée  cathodique  produira  un  renforce-' 
ment  notable  de  lumière  suivant  la  bissectrice  de  l'anglel 

\  des  deux  travées,  c'est-à-dire  suivant  un  méridien  magnë-n 
tique.  Ce  renforcement  coustitueia  un  rayon  a 
dirigé,  conformément  à  l'observation ,  suivant  l'aiguilla, 
d'inclinaison. 

On  voit  immédiatement  que  les  rayons  auroraux  doivent* 
être  régulièrement  distribués  en  éventail.  Celle  slructurefl 
périodique  suppose  nécessairement  un  lien,  évidei 
entre  les  divers  rayons;  elle  serait  incompréhensible  pour  1 


F 
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des  lueurs  provenant  de  décharges  électriques  faites  au 
hasard  dans  l'atmosphère. 

Si  le  pas  du  di'calage  (dislance  de  deux  points  homo- 
logues de  deux  rajons  Yoisins)  esL  supérieur  à  la  largeur 
d'un  rajon  (cas  de  la  tîgure  la),  on  a  l'aurore  en  éven- 
tail. 

Si  ce  pas  est  moindre  que  la  largeur  d'un  rajon,  il  y  a 
superposition  partielle  produisant  des  renforcements  de 
lamière  qui  simulent  les  plis  d'une  étoffe  :  on  a  Vaurore 
en  draperies. 

Vers  l'ëqiiateur  magnétique  les  spires  cathodiques  sont 
peu  serrées,  les  travées  cathodiques  ne  se  superposent 
généralement  pas,  et  la  lumière  est  presque  nulle. 

Par  suite  du  rebroussement  des  rayons  cathodiques  à 
distance  constante  du  pôle,  tous  les  rayons  auroraux  se 
terminent  sur  un  même  parallèle  magnétique  qui  consti- 
tue ainsi  Varc  auroralÀ  l'intérieur  duquel  il  n'y  a  pas  de 

Au  voisinage  de  cet  arc  les  spires  cathodiques  ont  un 
pas  très  faible,  nul  sur  l'arc  même  puisqu'il  change  alors 
de  signe.  Il  en  résulte  un  tassement  des  spires  et  un 
renforcement  très  notable  de  luminosité  à  la  base  de 
chaque  rayon.  Ce  renforcement  est  conforme  à  l'obser- 
vation. 

Dans  la  nappe  aurorale  de  la  figtire  la,  les  corpuscules 
cathodiques  progressent  en  zigzag  de  l'ouest  à  l'est.  Si 
l'origine  de  ces  corpuscules  est  un  nuage  frappé  par  des 
radiations  solaires,  et  situé  par  suite  dans  l'hémisphère 
éclairé,  les  localités  pour  lesquelles  le  Soleil  vient  de  dis- 
paraître sous  l'horizon  sont  celles  d'où  l'on  verra  les 
rayons  cathodiques  ayant  accompli  le  moins  d'allers  cl 
retours,  donc  les  moins  affaiblis.  Ce  sera  donc  aussitôt 
après  le  crépuscule  du  soir  qu'on  aura  le  plus  de  chances 
de  voir  une  aurore  boréale.  Plus  tard  dans  la  nuit,  ou 
plus  à  l'est,  on  ne  verra  que  des  rayons  auroraux  d'ordre 


a6  I 

élevé,  par  suite  très  faibles  ;  les  aurores  intenses,  c'estn 
dire  exceptionnelles,  seront  seules  observables.  De  là  cet 
fréquence  plus  grande  du  phénomène  constatée  dans  1 
premières  heures  de  la  nuit. 

Une  variation  d'intensité  de  champ  terrestre  aura  poi 
effet  d'enrouler  ou  de  dérouler  la  nappe  aurorale  suivq 
le  mécanisme  déjà  indiqué.  La  largeur  des  rayons  aiu 
raux  ne  sera  pas  sensiblenienl  modifiée  (');  Ifi  pas  de 
l'éventail  auroral  variera  dans  le  môme  rapport  que  le 
champ  terrestre,  c'est-à-dire  assez  peu,  mais  le  déplace- 
ment de  chaque  rayon  auroral  étant  proportionnel  à  son 
numéro  d'ordre  pourra  être  considérable;  pour  un  rayon 
d'ordre  n  il  est  en  effet  égal  à  n  fois  la  variation  du 
pas. 

Les  rayons  auroraui  paraîtront  ainsi  courir  sur  l'arc 
auroral,  toujours  fixe;  on  aura  la  rotation  de  l'aurore 
autour  de  l'axe  magnétique.  Si  le  champ  terrestre  aug- 
mente, les  rayons  se  rapprocheront  du  cirrus  électrisé, 
origine  de  l'émission,  et  se  déplaceront  ainsi  vers  l'ouest. 
Si  le  chanip  diminue  la  rotation  aura  lieu  vers  l'est. 

Un  changement  de  vitesse  des  rayons  (variations  du 
potentiel  de  décharge)  produirait  exactement  les  mêmes 
efiets.  Ceci  explique  que  des  mouvements  puissent  se 
produire  dans  l'aurore  sans  être  accompagnés  de  pertur- 
bations magnétiques. 

Supposons  maintenant  une  perturbation  magnétique 
se  traduisant  par  une  variation  dans  la  convergence  des 
lignes  de  force  voisines  d'un  méridien  donné.  Si  la 
convergence  augmente,   le   point   de   rebroussement  des 


rayons 
repousi 


cathodiques 


nie    vers    l'équateui 


par  le  pûle  magnétique  qui  s'est  allongé  sui> 


(I)  Cliaquc  i-aïoii  est,  en  effet,  formé  de  d. 
(aller  et  reLour)  dont  la  largeur  est  celle  du 
diamètre  1res  faillie  d'une  spire  cathodique,  el 
ment  qui  varie  sous  l'iniluence  d'une  perturba 
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le  méridien  en  question;  aulremenL  dit,  l'arc  auroral,  pri- 
mitivement circulaire,  s'est  déformé  et  présente  une 
saillie.  L'inverse  a  lieu  si  la  convergence  diminue.  De  ces 
variations  résulle  un  mouvement  longitudinal  des  rayons 
de  l'aurore  dont  la  base  s'élève  ou  s'abaisse  sur  l'Iiorizon. 
C'est  le  phénomène  de  la  danse  dfn  rayons.  En  même 
temps  toutes  les  spires  cathodiques  se  déforment,  leur 
pas  s'allongeant  ou  se  resserrant  comme  pour  un  ressort 
en  hélice  qu'on  allonge  ou  raccourcit.  De  là  des  aspects 
de  ruissellement  quelquefois  observés. 

On  réalise  sans  difficulté  tous  ces  aspects  au  moyen 
d'une  vaste  ampoule  {2'  à  3')  munie  d'une  calbode  sem- 
blable à  celles  déjà  décrites  {Jig-  9),  et  placée  entre  les 
pôles  de  l'électro-aimanl  Ruhmkorff.  Le  champ  magné- 
tique présente  les  mêmes  caractéristiques  que  le  champ 
terrestre,  la  courbure  des  lignes  de  force  est  seulement 
un  pen  moindre  prés  des  pûles. 

L'appareil,  convenablement  orienté,  étant  mis  en  acti- 
■vité,  il  suffit  d'exciter  le  champ  pour  voir  apparaître  la 
nappe  aurorale  d'intensité  progressivement  décroissante 
dans  le  sens  ouest-est;  elle  fait  facilement  le  t 
de  l'ampoule  si  le  vide  est  suffisamment  poi; 
est  préférable  de  décentrer  notablement  Ta 
, rapport  à  l'axe  magnétique  :  les  lignes  de  fot 
sont  plus  courbes  que  près  de  l'axe  et  l'on  si 
ainsi  des  conditions  du  phénomène  naturel 
étant  alors  de  grand  diamètre  coupe  la  parc 
après  une  dizaine  de  zigzags;  toute  la  partie  qui  passerait 
derrière  l'axe  et  formerait  un  fond  lumineux  gênant  est 
ainsi  supprimée. 

Le  faisceau  cathodique  n'étant  pas  formé  de  rayons 
rigoureusement  parallèles,  les  spires  se  confondent,  après 
la  première  travée,  en  une  luminosité  uniforme  et  l'on  a 
Irèa  exactement  l'aspect  de  rayons  auroraux  sans  spires 
visibles,  terminés  par    deux  parallèles  magnétiques    sur 
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lesquels  ils  sont  noLnblemenL  reiiforcés  {Jig-  9,  10,   i  r, 
el  i3). 

La  rotalion  de  l'aurore  artificielle  s'obtient  par  desl 
variations  de  l'intensité  du  champ  magnétique  ou  dafl 
potentiel  d'émission .  Si  la  source  alternative  qui  alimentai 
la  bobine  de  RiilimkorfT  présente  un  pende  pompage,M 


Aurore  artiUcielle.  Pliatographie  (| 
poute  de  la  figure  g,  faite  dans  une 
de  45"  enTÎron  sur  l'axe  magnéliqi 
est  observé  aa  travers  d'une  feni^l 


la  rotation,  périodique  dans  ce  cas,  se  produit  d'elle-J 
même  et  sans  que  le  champ  magnétique  varie. 

Si  l'on  approche  d'un  des  pôles  une  petite  tige  de  fer,^ 
on  déforme  localement  le  champ  parla  création  d'un  pAlel 
parasite  et,  en  approchant  ou  éloignant  cette  tige,  on  faitV 
à  volonté  danser  et  ruisseler  les  rayons  voisins. 

La  visibilité  de  ces  phénomènes  est  d'ailleurs  notable^l 
ment  augmentée  du  fait  que  l'éclat  d'un  faisceau  catho-' 
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diqiie    esl   considérablement  accru  par    la    présence    du 
champ  magnéiique  ('). 

Quelques  observations  assez  simples  pernieltraîent  de 
vérifier  le  bien  fondé  de  cette  théorie  :  si,  par  exemple, 
un  ou  plusieurs  rayons  auroraui  voisins  du  méridien  de 
l'observateur  s'élt:vent  vers  le  zénith,  ce  mouvement  doit 
concorder  avec  un  relèvement  de  l'aiguille  d'inclinaison. 


La  rotation  ( 


'.  peut, 


.  l'a 


soit  d'uoe  variation  du  potentiel  électrique  de  l'atmo- 
sphère, soil  d'une  perturbation  magnétique.  Il  y  aurait 
donc  lieu  d'examiner  avec  soin  les  variations  de  l'inten- 
sité magnétique  pendant  l'apparition  d'une  aurore.  Si 
l'on  constatait  qu'une  rotation  vers  l'ouest  correspond  à 
UD  accroissement  du  champ  terrestre  et  une  rotation  vers 
l'est  à  une  diminution  du  champ,  l'exactitude  de  la  théorie 
précédente  pourrait  être  considérée  comme  presque 
rigoureusement  démontrée. 


(')  DaIJ^t  celle  rcpioduciioii  du  pliiinomÉne  aaïuiel  ceruïneii  cuûdi- 
tiona  ne  peuvcni  louiefois  âtjc  respectées.  Aliisi,  au  Jieu  d'ua  Taiâceau 
calhoilique  large  cumposc  de  spires  d'un  diamètre  négligeable,  nous 
avons  ici  un  pinceau  beaucoup  plus  fin  que  le  fuseau  pi'oduil  par  son 
enroulement;  tes  rayons  auroraut  artificiels  sont  par  suite  creux. 
D'autre  part  le  champ  est  de  plusieurs  oenlaines  d'unités.  Or,  dans  des 
champs  intenses,  toutes  lea  spires  cathodiques  éniellent  par  tous  leurs 
points  cette  variété  particulière  de  rayons  qui  suivent  les  lignes  de 
force  sans  rebrousser  cliemin  près  des  pûles  (rayons  magnéto-calbo- 
diques).   Il  résulte  de  ce  pticnomène  parasite  que,  ai  l'on  produit  un 

uuroral  n'est  pas  luut  à  fait  eiempt  de  luminosité.  Les  pliulograpbies 
jointes  à  ce  mémoire  inonirenl  bien  ce  défaui  de  l'espérience.  Ainsi, 
dans  la  ligure  lo,  qui  correspond  au  chainp  le  plus  faible,  il  n'y  a 
aucune  luininuslté  sensible  entre  les  parallèles  de  rebrousse  ment  et  les 
pâles.  Il   n'eu    est  plus  de  même  pour  l'euFoulemcnt  de  la  figur 
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is  des  ■ 
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SIR  LA  LOI  IIE  KIRCHHOFF; 


\.  Considérons  un  corps  émettant  na  absorbant  un 
rayonnement  calorifique,  c'est-à-dire  tel  que  ni  ce  rajon- 
neoient  ni  aucune  antre  cause  ne  modifie  ce  corps  tant 
que  sa  température  est  maintenue  conslanle. 

Le  rayonnement  émis  par  une  surface  déterminée  de 
ce  corps  dans  une  direction  donnée  et  un  angle  solide 
déterminé  admettant  cette  direction  comme  direction 
moyenne  est  a  priori  une  fonction  d'un  certain  nombre 
de  \ai'iables  qui  sont  :  la  longueur  d'onde  du  rayonnement 
s'il  est  simple,  sa  composition  spectrale  s'il  est  complexe, 
l'état  de  polarisation  du  rayonnement,  la  température  du 
corps,  la  nature  de  ce  corps  et  du  milieu  au  sein  duquel 
il  rayonne. 

L'importance  capitale  de  la  loi  de  KirchholT  vient  de  ce 
que,  si  le  corps  est  placé  dans  une  enceinte  fermée, 
'  maintenue  à  une  température  constante,  la  même  que 
celle  du  corps,  le  rayonnement  en  un  point  de  celte 
enceinte  ne  dépend  que  de  la  température  de  l'enceinte 
et  de  l'indice  de  réfraction  du  milieu  au  point  considéré. 
L'énergie  figurant  dans  ce  rayonnement  pour  l'inlerValle 
de  longueur  d'onde  À,  X  +  (A  est  donc  une  fonction  de  1 
et  de  la  température  T. 

La  recherche  de  cette  fonction  de  deux  variables  est 
ramenée,  par  la  loi  de  M.  Wien,  à  la  recherche  d'une  fonc- 
tion d'une  seule  variable  XT;  la  formule  donnée  par 
M.  Planck  fournit  une  solution  de  ce  dernier  problème. 

2.  Les  vérifications  expérimentales  directes  de  la  loi 
de  Klrchholf  sont  peu  nombreuses.  I^es  démonstrations 
qu'on  en  a  données  s'appuient  sur  le  principe  de  Carnol- 


J 
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Glansius,  mais  elles  dilTèreni  dans  la  manière  dont  on 
Qtilise  ce  principe. 

Dans  la  démonslratioo  donnée  par  KirclihofT  on  écril 
que,  dans  une  enceinte  fermée  où  l'équilibre  thermique 
est  réalisé,  l'énergie  totale  reçue  par  un  corps  parfaite- 
ment absorbant  est  égale  à  celle  qu'il  émet,  l'émission  et 
l'absorption  se  l'aisant  dans  les  mêmes  conditions  géomé- 
triques. 

L'existence,  vérifiée  expérimenlalement,  de  la  pression 
de  radiation  a  permis  de  simplifier  la  démonstration. 
Dans  une  enceinle  en  équilibre  thermique  on  peut  isoler 
nn  certain  volume  sans  dépense  de  travail  extérieur  :  il 
suffit  pour  cela  de  limiter  ce  volume  par  des  surfaces  par- 
faitement réfléchissantes,  sur  lesquelles,  par  conséquent, 
le  rayonnement  exerce  une  pression  normale,  et  que  l'on 
déplacera  dans  leur  propre  plan.  Quand  cet  élément  de 
volume  est  isolé,  la  radiation  y  prend  um  équilibre  qui 
correspond  à  une  répartition  uniforme  et  à  une  composi- 
tion spectrale  déterminée.  Si  l'on  enlève  les  parois,  celle 
répartition  el  celle  distribution  ne  seront  pas  modiliées, 
,car  en  remettant  les  parois  on  aurait  retour  à  l'étal  ini- 
tial, indéfiniment,  sans  dépense  de  travail  extérieur,  ce 
qui  est  contraire  au  principe  de  Carnot.  Donc  la  nature 
du  rayonnement  en  un  point  du  volume  de  l'enceinte  ne 
dépend  pas  des  parois  de  celle-ci.  Pour  arrivera  l'énoncé 
de  KirchhofT,  il  suffît  d'écrire  que  l'énergie  émise  par  un 
élément  de  volume,  dans  l'intervalle  ),,  X  -f-  c/),,  est  égale 
à  celle  qu'il  reçoit,  dans  le  même  inlen^alle. 

Je  me  propose  simplement  ici  de  modifier  la  démon- 
slraiion  de  Kirchhoff,  rigoureuse  mais  compliquée,  pour 
lui  donner  une  forme  plus  simple  el  immédiatement 
abordable. 

3.  Le  pouvoir  émissif  d'un  corps  parfaitement 
absorbant  est  indépendant  de  la  nature  de  ce  corps. 

Soil  C  un  tel  corps  placé  dans  une  enceinte  à  parois 


parfaiteinent  absorbâmes,  en  équilibre  thermique  avec  liu 
en  M  el  en  M'  sont  deux  miroirs  plans  parfaitement  réflifi^ 
chissants;  la  petite  ouverture  i  et  le  miroir  M  ili^noisseTt^ 


un  faisceau  émis  par  le  corps  C;  on  peut  le  clécoaijn 
en  deux  faisceaux  polarisés  suivant  deux  plans  rectaag^ 
laJres  n  et  v:' ;   soit  Ead)^  l'intensilé  de  la  radiatiui 
prise  dans  l'intervalle  \,A  +  tD.  polarisée  dans  le  } 
Ed  sera  le  pouvoir  émissif  de  C  pour   cet   intervalle  et 
pour  ce  plan,  dans  les  conditions  géométriques  données. 

Soit  -i  la  portion  de  paroi  qui  reçoit  le  rayonnement 
émané  du  corps  C  el  renvoyé  par  le  miroir  M.  On  rem- 
place la  surface  2  par  un  miroir  parfaitement  rédccliissaat, 
gphérique,  et  renvoyant  le  faisceau  iMiz  suivant  le  trajet 
exactement  symétrique  aM'i,  M'  étant  un  miroir  plan 
parfaitement  réfléchissant.  On  écrit  que  l'énergie  totale 
perdne  par  C,' relativement  à  un  faisceau  donné,  est  égale 
à  celle  qu'il  gagne  dans  celte  substitution.  On  écrit  la 
même  équation  après  avoir  remplacé  le  corps  C  par  un 
autre  corps  parfaitement  absorbant  C. 

Dans  les  deux  cas  on  modifie  de  la  même  manière  les 
faisceaux  au  moyen  d'un  dispositif  approprié  dépendant 
d'un  certain  nombre  de  paramètres  p,,  p^,  ...,/>„,  arbi- 
traires. En  combinant  les  deux  équations  précédentes  on 
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obtient  une  relation 

/(Eo—  E'o,  /?!,  /?2,   •••,  />/t)  =  O 

qui  doit  être  vérifiée  quelles  que  soient  les  valeurs  de  /?<, 
J>it  •••?  Pli'  Il  fsi"*'  choisir  le  dispositifde  manière  que  la 
fonction  y  soit  telle  que  l'on  puisse  déduire  de  là 

Au  lieu  d'employer  une  lame  réfléchissante  présentant 
les  couleurs  des  lames  minces  comme  fait  KirchhoH*,  ce 
qui  nécessite  pour  le  calcul  de  la  fonction  /^une  formule 
assez  détournée,  nous  mettrons  sur  le  Irajet  du  fais- 
ceau 1M2  une  lame  absorbante  L  d'épaisseur/?.  L'inten- 
sité du  rayonnement  qui  traverse  normalement  la  couche 
située  à  la  distance  x  de  la  face  d'entrée  est  donnée  par  la 
formule 

*  et  a  étant  des  constantes  pour  une  substance  donnée, 
Un  intervalle  de  radiation  et  un  plan  de  polarisation  éga- 
lement donnés. 

Soit  Q  l'intensité  du  rayonnement  total  polarisé  dans 
le  plan  tu  envoyé  par  la  surface  noire  'a  dans  le  fais- 
ceau 2  Mi.  On  a 

dk 


=/  [^-(-:-•^»)-^^^ 


en  écrivant  que  l'énergie  reçue  par  le  corps  C  ne  change 
pas  quand  on  remplace  la  surface  noire  2  par  le  mi- 
roir. 

Le  rayonnement  de  G  vers  la  surface  2  étant  égal 
à  celui  de  la  surface  2  vers  G,  ce  rayonnement  est  indé- 
pendant de  la  nature  du  corps  parfaitement  absorbant  G. 
Si  donc  nous  remplaçons  ce  corps  ])ar  un  autre  G',  nous 

Ann.  de  Chim.  et  de  P/iys.,  8*  séi'io,  t.  IX.  (Soptembrc  i(jo6.'^  o 
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aurons  de  même 
d'où  en  retranchant 

J/-»  00 
0 

OU 

/^  00  /*  00 

/      Eoe-«/'  c^X  —  /      e;  c  «/'  rfX  =  o. 

Or,  6?"**  est  une  fonction  de  X  essenliellement  posi- 
tive,  donc  on  a 


(E 


/oO  /^  oo 


et,  comme  l'intégrale  /     e~^P  d\  est  essenliellement  posi- 
tive, 

(EoX^  — (e;')^,^o. 

Or,  les  valeurs  A  et  A'  définies  par  les  relations 

/  Eo6'-''^^rfX 


^0    ■ 


^x 


/OO 
e;  <?-«/'  dk 


00 

-<*P  dk 


Jj^  OO 
0. 


sont  des  fonctions  bien  déterminées  dey>;  comme  p  est 
quelconque,  ces  valeurs  sont  aussi  quelconques  et  l'on  a, 
pour  toute  valeur  de  X, 

Eo=  Eq. 

On  voit  de  plus  que  M^  est  indépendant  du  plan  de  po- 
larisation T. 


V 
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4.  Considérons  une  surface  i  qui  rayonne  vers  une 
surface  a  à  la  même  température,  ces  deux  surfaces  étant 
parfaitement  absorbantes.  Supposons  que  le  faisceau  ■ 
subisse  des  réflexions,  réfractions  ou  absorgjtioas  quel- 
conques. La  surface  a  rajonne  vers  i  et  le  faisceau  suit  la 
même  marche  en  subissant  les  mêmes  variations  ('). 
Si  Eo  rfX  est  l'intensité  d'une  radiation  émise  par  i ,  la  sur- 
face 2  en  reçoit  une  fraction  Krf),.  La  surface  a  rayon- 
nant la  même  radiation  avec  la  même  intensité  E,  dk 
(puisque  E„  est  indépendant  de  la  nature  du  corps)  la 
surface  i  en  reçoit  la  même  fraction  K.(/),. 

5.  Reprenons  la  môme  enceinte  fermée  que  tout 
à  l'heure  et  supposons  que  C  ne  soit  plus  un  corps  parfai- 
tement absorbant,  mais  qu'il  ait,  pour  l'intervalle  ).,  X  + 1^ 
et  un  plan  de  polarisation  tc,  un  pouvoir  absorbant  A  et 
un  pouvoir  émissif  Eff),,  relativement  au  faisceau  défini 
géométriquement  par  le  miroir  M  et  l'otiverlure  i. 
Remplaçons  la  surface  a  par  le  miroir  spliérique  et  écri- 
vons que  l'augmentation  d'énergie  apportée  au  corps  C 
par  le  faincp.au  Mi  compense  la  diminution  qui  résulte 
de  cette  substitution. 

La  perte  est 

^'■'^'     ^  =  -k.-{ik.- ')'""■ 

Legaîn  se  compose  de  deux  parties  : 

j"  Ce  que  le  corps  C  rayonne  sur  le  miroir  M';  ce 
rayonnement  lui  est,  en  ellet,  renvoyé  par  le  miroir  i  et 
le  miroir  M  en  Iraversant  la  lame  L;  il  a  pour  valeur 


nd  la  surfac 


!  était  parfaitement  absorbante, 


('}  On  peut  le  ilémonLr<:r,  uamme  fait  KirciiliolT,  en  udnivtt.int  que 
le  temiis  mil  [lar  la  lumièrf:  est  te  temps  minirrium  et  en  remarquaut 
que  les  variations  d'intensité  par  ccHexion,  absorption,  etc..  ne 
dépendent  pas  du  sens  de  la  propugHtioa. 


1 


A'  élaDl  le  pouvoir  absorbant  du  corps  C  retativeniL-nt 
faisceau  Mi;  ou  bien  encore 
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l'enceinle  recevail  un  rayonnement 

Eo(i- A)(fX 

qui  avait  suivi  le  chemin  2,  M',  C,  enceinle.  D'après  le 
numéro  précédent  l'enceinle  envoyait  à  la  surface  2  le 
même  rayonnement  ;  ce  rayonnement  est  maintenant  ren- 
voyé par  le  miroir  a  au  corps  G  à  travers  la  lame  L;  le 
corps  C  en  reçoit  la  fraction 

E„/-(i  — A.)rfX. 

On  Joil  donc  avoir 

oir  absorbant  du  corps  C 
bien  encore 

■      f     A'(E  — AE„)r(A  =  o 

quel  que  soit/>. 

Nous  avons  déjà  montré  que  cela  entraîne 


6.  Nous  arrivons  ainsi  au  premier  énoncé  donné  pa 
Kirclihoff;  il  est  facile  de  le  compléter  comme  Kirchh<^ 
et  Clausius  l'on  fail  en  mettant  en  évidence  l'indice  d 
réfraction  du  milieu  qui  propage  le  rayonnement.  Ej 
effet,  considérons  une  enceinte  fermée,  dont  tous  le. 
points  sont  à  la  même  température  et  comprenant  deu! 
portions  égales  de  surfaces  noires  S  et  S';  elles 
contact  avec  deux  milieux  d'indices  n  et  n' ;  le  rayoi 
ment  envoyé  par  S  est  reçu  par  S'  par  l'intermédiaire  dé 
miruirs  M,  et  M^.  I^uisque  les  surfaces  S  el  S'  sont  à  1 
même  température,  l'énergie  émise  pendant  le  temps  * 
par  S  est  égale  à  celle  qu'émet  S'.  La  première  est  propoï 
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tionnelle  à  E^^XV,  V  étant  la  vitesse  de  propagation  du 
rayonnement  dans*  le  milieu  d'indice  n;  la  seconde  est 
proporlionnelle,  avec  le   même   coefficient,  à  E'^  cfk'V, 


dk'  étant  Tintervalle  correspondant,  avec  la  même  fré- 
quence, à  l'intervalle  rfX;  on  a  donc 


or, 


donc 


Eo_  _  V^  _  n^ 

ET   ~     V2     ""    /l'î  ' 


ÉTUDE  SUR  LES  DEPOTS  MÉTALLIQUES  OBTENUS  SUR  LES 
ÉMAUX  ET  SUR  LES  VERRES  (LUSTRES  ET  REFLETS 
MÉTALLIQUES)  ; 


L«^ 


Par  m.  L.  FRANCHET. 


La  tradition  et  de  rares  écrits  nous  ont  appris  com- 
ment, il  y  a  dix  siècles,  c'est-à-dire  à  une  époque  où 
l'application  des  métaux  sur  l'émail  était  inconnue,  les 
anciens  obtenaient  par  réduction  des  dépôts  de  cuivre  et 
d'argent  sur  les  émaux  dont  ils  recouvraient  leurs  pote- 
ries. Les  céramistes  modernes  ont  tenté  d'imiter  ces 
dépôts  métalliques  par  des  méthodes  plus  simples  en  uti- 
lisant uniquement  l'atmosphère  oxydante  de  leurs  moufles. 


Les   résuhals   ont   déçu  leurs  espérances  el  a'oot  s 
qu'à  rendre  plus  confuse  la  question  des  émaux  et  ( 
verres  dits  à  rejlets  métalliques. 

L'incertitude  qui   a   toujours    existé  relativement  rh 
dépôts  métalliques  tient  à  ce  que  ceux,  qui  sont  obtenu 
par  réduction  ont  été,  de  tout  temps,  confondus  etassi 
lés  à  ceux  qui  se  développent  en  atmosphère  oxydai 
Nous  avons  là,  cependant,  deu\  catégories  de  dépôts  abs^ 
lument  distinctes,  et  c'est  en  me  basant  sur  la  difTérem 
de  leurs  propriétés  que  je  vais  tenter  d'établir  iine  dé] 
milation    très   nette  permettant   d'appliquer  à  cbacud 
d'elles  une  dénomination  particulière.  Les  noms  les  pld 
divers  leur  ont,   eu   effet,    été  donnés,    tels  que:  reflffk 
métalliques^  lustres  métalliques,  lustres  iris,   lustt^ 
burgos,  lustres  canlkarides,  rejlets  cuivreux,  t 


-  Dépôts  ODrE>us  pab  BÉDiicriox. 


-  L'onVi 


)  découverte   des  dépo] 

rifiées  est  encore  inm 

lonter  à  la  fondation  à 

s  que  les  Arabes  établireS 

indes  conquêtes.  Les  pli 


Historique. 
métalliques  sur  les  matièr* 
lainej  elle  semble  cependai 
premières  fabriques  de  poterie; 
en  Orient,  lors  de  leurs  grar 
anciennes  faïences  revêtues  d'émaux  chaloyants  dates 
environ  du  ix'  siècle  et  sont  attribuées  par  les  orients 
listes  à  la  fabrication  arabe.  La  Perse  nous  a  laissé  de 
remarquables  pièces  à  reflets  métalliques,  mais  dont 
aucune  ne  paraît  être  antérieure  à  l'époque  de  l'invasion 
musulmane;  elles  portent  toutes  le  cachet  particulier 
propre  à  l'art  arabe. 

C'est  seulement  au  commencement  du  xiv"  siècle  que 
cette  fabrication  prit  un  essor  considérable,  lorsque  les 
Maures  fondèrent  à  Maluga,  suivant  le  baron  Davillier  (  '  ), 


(')  Davillieb,  Hiiliiire  des  faïences  h isi>aiio- mauresques 


r^el, 
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leurs  premières  fabriques  de  faïences  :  les  reQels  métal- 
liques furent  alors,  sous  le  nom  d'œuvres  dorées,  eipoi-' 
tées  dans  le  monde  entier  et  les  faïenceries  pirlluléreni 
en  Espagne.  Celle  fabrication  resta  prospère  jusqu'à  la 
fin  du  sv"  siècle,  époque  â  laquelle  Ferdinand  V,  roi 
d'Aragon,  afiranchit  la  péninsule  de  la  domination  musul- 
mane, puis  elle  disparut  presque  entièrement  lorsqu'on 
1610  Philippe  III  publia  son  édit  d'expulsion  contre  tous 
les  Maures  résidant  encore  dans  les  provinces  espagnoles- 
L'Espagne,  cependant,  n'a  jamais  cessé  complètement  de 
produire  des  faïences  â  reflets  métalliques,  mais  les  rares 
potiers  qui  ont  succédé  au\  Maures  n'ont  jamais  pu  leur 
donner  l'importance  qu'elles  possédaient  sous  les  Musul- 
mans. 

Au  xv'  siècle,  l'Ilalie,  qui  avait  toujours  offert  un  grand 
débouché  aux  œuvres  dorées  de  l'Espagne,  songea  à 
«Qtreprendre  leur  fabrication,  mais  ces  eil'orts  seraient 
peut-être  restés  vains  pendant  de  longues  années  encore 
sans  un  potier  de  Sienne,  Galgano  di  Belfofte,  qui  se  ren- 
dit à  Valence  et  eut  l'adn.sse  de  se  rendie  maître  du 
^meux  secret  détenu  par  les  Maui-es  (').  Les  Italiens 
surent  le  perfectionner  et  Giorgio  Andreoli  obtint  sur  ses 
majoliques  des  dépôts  métalliques  dont  la  splendeur  ne 
fut  jamais  surpassée. 

La  France  a  également  possédé,  jadis,  des  fabriques  de 
poieries  à  reflets  :  celle  de  Narbonne,  au  sujet  delaquelle 
on  ne  possèdeque  fort  peu  de  renseignements,  et  celle  de 
Poitiers,  mieux  connue,  grâce  au  Mémoire  publié  par 
M.  L.  Magne  (*).  A  la  fin  du  xiv"  siècle,  le  duc  de  Berry, 


/   /et  fuieiices  émail- 
nique,  3"  série,   L.  VU, 


toujours  res 

lée  entre  les 

éthodesqii'i 

ils  emploient, 

lin,  sont   ex 

actemenl    les 

ayant  fait  venir  de  Valence  un  polier  maure,  installa  à 
Poitiers  des  fours  cl  tout  le  maiériet  nécessaire  pour  la 
fabrication  des  carreaux  céramiques  à  reflets. 

Enfin,  en  itJSi,  un  polier  italien  introduisit  dans  les 
faïenceries  de  Golfe  Juan  et  de  Vallauris  l'usage  de  la 
décoration  au  moyen  des  dépâts  métalliques,  dont  la  pro- 
duction depuis  cette  époque  e: 
mains  de  ses  compatriotes.  Les 
et  que  nous  étudierons  plus 
mêmes  que  celles  du  moyen  âge  :  elles  sont,  du  reste, 
continuées  par  les  ouvriers  qui,  depuis  quelques  années, 
ont  quitté  Golfe  Juan  et  Vallauris  pour  aller  exercer 
leur  prol'ession  à  Marseille,  â  Paris,  à  Aubusson,  à  Li- 
moges,  etc. 

Préparation  des  composés  métalliques.  —  Pendant 
plusieurs  siècle:;,  le  procédé  pour  obtenir  des  dépôts 
métalliques  sur  les  émaux  s'est  transmis  eu  Espagne  par 
tradition;  niiiis,  en  Italie,  un  peintre  céramiste,  Piccol- 
passi,  écrivit,  en  i54S,  une  relation  très  exacte  de  tous 
procédés  en  usage  dans  les  différentes  fabriques  ilali 
nés  (I). 

Cependant,  en  1780,  sur  une  demande  qui  lut 
faite  ofCciellemeui,  l'alcade  de  la  ville  de  Manisès, 
antique  grand  centre  de  la  céramique  hispano  -mauresqi 
envoya  à  Madrid  l'ancienne  recette  des  Arabes  ('), 
manuscrit  fut  publié  seulement  en  1^77  par  M.  J. 
Biano    (').    Voici    les    indications    que    fournil   l'.alcade 


iles 


(  '  )  PiccoLPASsi  (C),  Ll  Ire  libri  deU'arle  liel  Vaiaio,  i54S.  Manui- 
crit  iQ'4°  appartenant  à  la  bibliultièquc  de  Suulli  Kcnsiayton. 

(')  Champfllury,   Bibliographie   céramique.   Paris,   1S81,  p.    179. 

(•)  RiANO  (DON  Juan  F.),  Sobre  la  manera  de  fabricar  la  anli- 
gua  loza  dorada  de  Manises.  Mudrid,  inip.  Portaoet,  iti^^. 

Le  musée  de  Suulli  Kensington  a  publié  ea  t^,g  une  traduction 
anglaise  Je  cette  brochure  aujourd'hui  introuvable. 

Je  dois  de  très  utiles  renseignements  blbliugrapliiques  à  M.  Soloa, 
de  Sloke  an  Trent,  dont  lu  bibliothèque  cémmique  esl  une  des  pliu 
Gonipléles  parmi  celles  qui  existent. 
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puel  Martine/,  de  Fnii^o  : 

,- feu  (biscuit); 
■.'feu  (émail). 

,  Les  pièces  façonnées,  cuites  et  mises  en  émail  sian- 
B  sont  soumises  à  un  troisième  feu  pour  leur  donner 
XI  doré. 

nq    ingrédients  entrent  dans  la  compositioa  de  la 
luère  dorée,  savoir  : 

r  Du  cuivre,  d'autant  meilleiu-  qu'il  esl  plus  ancien, 
•  De  l'argent,  au  sujet  duquel  on    peut  t'jire  la    même 


i  Du  soufre. 
(  De  l'ocre  rouge  mêlé 
I  Du  fort  vinaigre. 
)  Le  mélange  de  ces 
gantes  : 


'argile,  appelé  ici    almagra. 
.^'édients    a    lieu    aus.    doses 


.s). 


■  On  ajoute  de  pins  ':^  livres  la  onces  de  la  scorie  ou 

e  que  laisse  la  vaisselle  après  la  cuisson  avec  la  cou- 
r  dorée  ;  ladite  vaisselle  étant  alors  lavée  dans  un  bas- 
BTempli  d'eau  où  cette  scorie  se  dépose. 

;i  comment  se  fait  la  combinaiïton  de  ces  élé- 
in  met  nu  peu  de  soufre  moulu  dans  une  cuil- 
lélal  avec  deux  petits  morceaux  de  cuivre  et, 
ingrédients,  une  piécette;  on  recouvre  ensuite 
lufre  et  de  cuivre.  La  cuillère  ainsi  chargée  esl  mise 
;  feu  et  on  l'y  laisse  jusqu'à  combustion  complète 
iiifre,    ce    qui    se    cousiale    par    l'extinction    de    la 


place  dans  un  b; 
tant  de  l'i 


tante   pour 

l'étend    au  moyen 

resLeaufond.  Iles 

n'introduire  l'eau  que  peu  à  peu  jusqu'à 

soit  mouillée  convenaLlemenL. 

»  Ce  bassin  ainsi  préparé  doit  être  mis  au  four  dui 
six  heures,  ce  qu'on  fait  ici  an   moment  de  la  premï^ 
s  pièces.  Ou  racle  ensuite  le  contenu  du  basj 
ï   l'aide   d'un    fer  et   l'on  transporte  la   matière   dans  i 
mortier  où  on  l'écrase  pour  n'y  pas  laisser  de  gruni 


en  même  temps  ■ 
..   On  moud  le 
résulte  ta  cou- 
[ion  des  faïetij 


puis  on  l'introduit  dai 

que  le  vinaigre,   non   employé  jusqu'i 

tout  pendant  une  couple  d'Iieures  el  i 

leur  dorée  toute  préparée  pour  la   déi 

ces.  (  F(i/ence,  iS  février  1785).   1»  I 

Le  manuscrit  de  Manuel  Mai'tincz  de  Friigo  nouilM 
donne  donc  en  ce  qui  concerne  le  préparation  des  reflets 
dorés  des  renseignements  très  détaillés;  mais,  s'il  fait 
mention  du  troisième  feu,  qui  est  le  feu  de  réduction,  il 
ne  nous  dit  pas  comment  il  était  obtenu.  Celte  lacune  se 
trouve  comblée,  comme  nous  le  verrous  plus  loin,  par 
les  renseignements  que  nous  trouverons  dans  les  Comptes 
relatifs  à  la  fabrication  mauresque  installée  à  Poitiers  par 
le  duc  de  Berry. 

Le  manuscrit  rédigé  par  Piccolpassi  en  i54S  relate,  en 
même  temps  que  tes  l'ormnles,  le  genre  de  cuisson 
qu'exigent  les  dépôts  métalliques,  ce  qui  est  à  considé- 
rer, puisque  les  Italiens  tenaient  leurs  procédés  des 
Maures.  La  traduction  de  Piccolpassi  donnée  par  M.  C< 


^ 
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Ijn  (')  élaiit  incomplète,  au  dire  de  M,  Darcel  (-), 
j'ai  dû  m'en  rapjjorter  à  Passer!  (^)  qui,  lui  aussi,  en  a 
lire  en  1738  un  opuscule  qu'il  a  eu  le  tort  d'accompa- 
gner d'appréciations  complèlement  fausses;  c'esl  pour- 
quoi il  faut  le  consulter  avec  la  plus  grnnde  prudence.  Il 
a,  fort  heureusement,  transcrit  les  détails  lecbniqucs  sans 
aucun  de  ses  commentaires  bizarres  et  nous  y  trouvons 
les  formules  suivantes  : 

a.  b. 

Terre  rouge 3  onces.       6  onces. 

Ferrei  d'Espagne i      a  3       » 

Bol   d'Arménie 1        «  <, 

Argent  calcini:. ■  1       i 


La  terre  rouge  désignait  l'ocre  rouge  employée  concur- 
remment a\ec  le  bol  d'Arménie,  qui  est  une  argile  ferrugi- 
nense.  Passer!  mentionne  également  le  toccalopis  rouge 
qui  désignait  l'hématite.  Le  ferret  d'Espagne  est  le  sulfure 
de  cuivre  dont  Néri  a  décrit  en  détail  la  préparation  (')  ; 
Lemery  l'appelle  improprement  Ae;H(i((7e  ('),  mais  cette 
erreur  a  été  corrigée  par  les  autres  auteurs.  L'argent  cal- 
cmé  était  sans  doute  le  sulfure  d  argent  que  les  anciens 
obtenaient  en  chauffant  le  métal  avec  du  sonfre. 

(')  CLiUDiua  PoPELïN,  Les  li-oyi  libères  de  l'art  du  potier. 
PaiU,  1860.  Tiadait  de  PiccolpaasL 

t')  Darcel  (Alfred),  Miuêe  de  la  Benaissance.  Notice  des 
Ealeiices  peintes  italiennes,  liispano-niaurcsqueB  et  françaises.  Paris, 
1664,  p.  369. 
'  (')  pASSERi  (G.),  Istoria  délia  pitlure  in  inaioUea  Jatte  in 
Petaro  e  ne  luoghi  circonvicini  dell'  abbate  Giambatùila.  i"  édi- 
tion insérée  dans  le  4°  vol.  de  Beccolta  d'optitculi  scientijici  e  Jilo- 
iqfioi  del  Padre  Calogera.  Venise,  175S.  a*  édit.,  Bologne,  1776.  — 
3*  édit.,  Pesaro,  i838,  traduite  en  français  par  H.  Delange.  Paris,  iS53. 

(')  Nsni,  Mehrkt  et  Kunokel,  Art  de  la  verrerie.  Paris,  ijSa, 
p.  5()  et  <Sd. 

(')  N.  LuaBRï,  Traité  un,ii;erse,l  des  drogues  simples.  Paris, 
r7i4,  p.  3S8. 


Les  formules  hispano-ni3iii'esc[ues  et  italiennes,  iraijfl 
tes  en  chimie  moderne,  correspondent  donc  à 

ItaliCi 
H.-Msuresque.     "T! 

Ocre  rouge 71 19^          (16,07  49,-19 

Sulfure  d'argent i  ,ii              •  1  ,(i3 

Sulfure  de  cuivre 36,87           3î,3î  14,7^ 

Cinabre *                    u  a4 ,74 

Il  est  à  remarquer  que  la  formule  mauresque  et  la  f<j 
mule  italienne  b  contiennent  sensiblement 
proportions  de  sulfures  de  cuivre  et  d'argent  qui  repriËS 
sentent  les  combinaisons  actives  des  dépôts  métalliques. 
Mais,  ù  une  certaine  proportion  d'ocre  rouge,  le  cinabre 
ou  sulfure  de  mercure  a  été  substitué,  car  à  cette  époque 
ce  dernier  métal  était  fréquemment  introduit  et  générale- 
ment au  hasard,  dans  la  plupart  des  préparations  chimi- 
ques. 

Dans  la  formule  a,  il  o'j  a  pas  de  sulfure  d'argent, 
mais  seulement  du  sulfure  de  cuivre  qui,  seul,  suffit  pour 
déterminer  des  dépôts  métalliques  rouges  rubis.  C'est  là, 
vraisemblablement,  le  fameux  secret  de  M"  Giorgio 
Andreoli  qui,  d'après  M.  Robiusou,  cité  par  Marryat  ('), 
l'aurait  eu  d'un  autre  artiste  l'ajant  précédé  à  Gubbio. 

Dans  les  faïences  mauresques  on  ne  voit  jamais  le 
rouge  qui  décore  les  œuvres  de  Giorgio,  car  avec  le  sul- 
fure de  cuivre  se  trouvait  toujours  le  sulfure  d'argent  qui 
détermine  le  jaune. 

Brongniart  n'a  sans  doute  pas  eu  connaissance  de  ces 
anciennes  formules  publiées  par  Passer!  un  siècle  aupa-' 
ravant,  puisque,  lorsrpi'll  fît  des  recherches  pour  repro- 
duire les  reflets  métalliques,  il  mil  simplement  de  l'oxyde 


(')   Maiuiïat  (J.),  Hiitoirs  des  poteri 
3  vcil.,  l'aris,  ttiOG,  1.  Il,  p.  Sg. 

Voir  égHienieiit  :   Koqinson    (J.-C),    Calalogi 
Colleclion.  Loiidres,  i8J6. 


faïeiicei  el   porcelaines. 
0/  C/ie   Soulage* 
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de  cuivre  dans  une  moufle  contenant  des  faïences  chauf-               ^H 

fées  au  rouge  (').                                                                                          ■ 

J'ai  fait  l'essai  des  procédés  anciens  en  me  conformant               ^H 

stricleuienl  aux  indications  qui  les  accompagnent,  et  j'ai                ^M 

oLtenu  des  dépôts  absolument  identiques  à  ceux  que  l'on                 ^M 

voit  sur  les  faïences  de  ta  Renaissance.  J'ai  cherché  aussi                 ^| 

à  déterminer  les  mêmes   colorations  bleues  et  vertes  qui                ^H 

s';^  trouvent  plus  rarement,  ainsi  que  les  tons  dorés,  jau-                ^H 

□es  et  bruns  qui  étaient  laits  particulièrement  dans  les             ^^ 

ateliers    de    Oeruta    vers    i53o.    Mes    expériences   m'ont              ^^M 

convaincu  que  le. bleu  et  le  vert  tenaient  à  la  composition             ^H 

du  mélange  métallique,    tandis  que  les    teintes  allant  du              ^^M 

doré  au  brun  foncé  étaient  dues  à  l'action  plus  ou  moins              ^^M 

prolongée  des  gaz  réducteurs.                                                             ^H 

J'ai  composé  les  formules  suivantes  :                                                  ^^M 

N"  1. 

■ 

Carbonate  de  cuivre 3o 

Carbonate  de  cuivre 2S                ^| 

Ocre  rouge 70 

Csrbonate  d'argent a                   ^H 

Ocre  rouge ;o                   ^H 

N"  y. 

■ 

Carbonate  d'argeut 3 

Uxalaie  de  cuivre 5                  ^M 

Sous-nitrate  de  bisioutli..      la 

Carbonate  d'argent 1                  ^H 

Ocre  rouge Hi 

Sous-nitrate  de  bisuiulli..      10                 ^^Ê 

Ocrermige a^               ^M 

.^"  S. 

^M 

Sulfure  lie  cuivre 10 

Carbonate  de  cuivre 9^1                 ^^M 

Proloxjde  d'étaiii '   -j/j 

Carbonate  d'argent C,               ^^M 

Ocre  rouge -. j'i 

■ 

'S"  7.                                                   N"  8.                                    ^1 

Sulfure  iraigenl 5 

Sulfure  de  cuivre 1                 ^M 

Ocre  rouge i|î 

Sulfure   d'argent 1                  ^^| 

Sous-nitratc  de  bisrnuili. .     17                ^H 

Ocrerouge 80                   ■ 

('  )  A.  D110S0NIA1.T,  Traite  des  Arls  cerami</ues.  ■■  sol.,  Paris,  iHH,                ^H 

L         p.                                                                                                                             ^H 

^ 

Ces  difRrentes  combinaisons  ont  élé  appliquées  sui- 
des émaux  de  compositions  diverses  dont  le  poln  L  de  vitri- 
âcattOQ  est  de  990",  puis  chauffées  à  65o°  (le  troisième 
feu  indiqué  dans  le  procédé  mauresque)  et  enfin  soumises 
à  une  réduction  énergique.  Les  formules  n"'  t ,  a  et  5  ont 
donné  des  irisations  métalliques  analogues  à  celles  qui 
sont  produites  par  les  anciennes  formules  arabes  el  ita- 
liennes. Les  n"'  3,  4  el  8  ont  donné  des  dépôts  bleu 
indigo,  quelquefois  verts  avec  le  n"  3  ou  un  mélange  de 
bleu  et  de  vert  avec  les  n"  4  et  8.  Le  n"  7  a  donné  des 
tons  brillants  :  jaune  pâle,  doré  et  brun  (reflets  analogues 
à  ceus  de  Deruta),  et  le  n"  6  un  ton  généralement  jaune 
laiton. 

L'influence  de  l'oijde  de  bismulb  est  manifeste,  car 
sa  présence  détermine  un  bleu  intense  passant  au  vert 
dans  les  combinaisons  argentifères  qui,  emplojées  seules, 
produisent  des  dépôts  jaunes  ou  bruns.  Il  est  donc  très 
probable  que  les  Italiens  ont  fait  usage  de  ce  métal  signalé 
pour  la  première  fois  par  Âgricola  en  iSap  el  regardé 
par  certains  auteurs  comme  de  l'argent  impur  ( ').  C'est 
peut-être  à  ce  litre  qu'il  fut  essajé  et  employé  fréquem- 
ment ensuite  par  Francesco  Xanto  Avellî  di  Rovigo  { 1 53o- 
i55o),  qui  fut  le  dernier  artiste  qui  se  soit  servi,  dans  son 
atelier  d'Urbino,  du  rouge  rubis  et  du  reflet  doré.  Les 
reflets  violets  et  pourpres  nous  montrent  qu'il  était  en 
pleine  possession  des  procédés  et  tours  de  main  que  ne 
possédait  pas  aussi  complètemeni,  je  croîs,  M'  Giorgio 
Andreoli,  dont  la  renommée  est  cependant  plus   grande. 

Les  différents  tons  que  prennent  les  composés  argen- 
tifères sont  dus  à  l'action  des  gax  réducteurs,  ainsi  que 
j'ai  pu  m'en  rendre  compte,  en  modifiant  le  procédé 
arabe.  En  efl'et,  au   lieu  d'appliquer  les  mélanges  raélal- 


•ire  el  appU'/uee.  Pai'is, 


J 
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lîques  sur  un  émail,  j'ai  incorporé  les  sels  dans  l'émail 
même,  ce  qui  a  rendu  l'étude  des  phénomènes  beaucoup 
plus  facile,  parce  qu'alors  il  n'y  avait  pas  à  craindre  une 
fusion  du  mélange  ocreux.  avec  son  support,  mélange  qui 
s'opère  chaque  fois  que  la  température  de  la  moufle  tend 
à  monter  pendant  la  période  de  réduction.  J'ai  constitué 
une  couverte  transparente  fusible  à  970°  (montre  09  de 
Seger).  La  couverte  A  se  compose  de  : 

Quartz 12 

Pegmatite io,5oo 

Kaolin  des  Eyzies 2 

Sable  de  Decize 20 

Minium 3o 

Borax  cristallisé 19,200 

Acide  borique  cristallise 2 

Carbonate  de  potasse  sec 2 

Chlorure  de  sodium i  ,800 

Le  mélange  est  broyé  à  sec  au  cylindre  Alsing  ou  bien 
tamisé  au  tamis  n°  3o,  puis  fondu,  coulé  à  l'eau  et  broyé. 
J'ai  ensuite  établi  les  formules  suivantes  : 


N°  1  a. 

Couverte  A 100 

Kaolin 10 

Carbonate  d'argent 2 


No  3  a. 

Couverte  A 

Kaolin 

Sous-nitrate  de  bismuth. 

Carbonate  d'arj^ent 

Carbonate  de  cuivre 


100 
10 

4 
>. 

I 


Couverte  A 100 

Kaolin 10 

Sulfure  de  cuivro..  . .  o,3oo 

Sulfure  d'argent   ...  2 


N°2  a. 

Couverte  A 100 

Kaolin 10 

Oxyde  de  zinc i 

Protoxyde  d'étain. . .  i 

Carbonate  d'argent. .         o,5oo 
Oxyde  de  cuivre .         3 

No  4.  a. 

Couverte  A 100 

Carbonate  d'argent 2 

Sulfure  de  cuivre 2 

Kaolin 10 


N"  G  a. 

Couverte  A 

Kaolin 

Oxyde  de  zinc 

Protoxyde  d'étain .  . . 
Sulfure  de  cui\re... 


100 

10 

I 

4 


o^5oo 


Chacune  de  ces  couvertes  est  broyée  avec  un  peu  t 
gomme  adi'agante  qui  facilite  la  pose  l'égulière  : 
faïence  où  on  l'applique  comme  une  couveile  i 
émail  ordinaire,  c'est-à-dire  au  pinceau,  au  vaporii 
ou  par  trempage.  La  fusibilité  peut  être  augment 
diminuant  le  kaolin  ou  diminuée  par  l'addition  de  5  j 
8  pour  loo  d'alumine.  On  peut  préparer  des  couvertei 
analogues  pour  le  grès  et  la  porcelaine. 

J'ai  opéré  la  cuisson  de  ces  couvertes  dans  une 
ordinaire  dont  la  cheminée  est  pourvue,  à  sa  base,  d'un] 
registre  fermant  hermétiquement  pour  empêcher  l'oiy-J 
gène  de  l'air  de  se  combiner  à  l'oxyde  de  carbone  peih 
danl  la  réduction.    Lorsque  la  température    voulue 
atteinte,  j'ai  retiré  !e  feu  du  foyer  et  laissé  refroidir  jug^ 
qu'au  rouge  naissant,  puis  j'ai  procédé  à  la  réduction  c 
enfumage  suivant  les  méthodes  qui  seront  développé) 
plus  loin. 

Les  différences  de  coloration  des  dépAts  ont  été, 
ces    couvertes     métalliques,    beaucoup     plus    seasible^g 
qu'avec  les  composés  appliqués  sur  émail  suivant  les  pnj 
cédés  anciens.  Avec    la  couverte  n"  i    j'ai  pu  suivre  L 
changements  produits  par  l'action  plus  ou  moins  lon^ 
des  gaz    réducteurs,    ce    qui   montre  bien    comment  t 
xvi'  siècle  ont  été  déterminés  les  tons  dorés,  jaunes  et  bruo] 
deafaïences  irisées  deDeruta.  Ce  temps  de  réduction,  devay 
être  rigoureusement  observé  par  Xanto  et  M"  Giorgio. 
La  couverte  n°  i  a  a  subi  cinq  modifications  : 

t"  phase ton  métalliqui;  laiton. 

3'  phase ton  métallique  or. 

3"  phase ton  brun  jaune,  peu  métallique. 

4'  phase ton  brun  noir,  peu  nittallique. 

5'  phase ton  Doir,  non  métallique. 

Le  ton  or  de  la  deuxième  phase  présente  un  éclat  i 
remarquable  qu'il  peut  être  confondu  avec  l'or  lui-m£oi{@ 
Mais,  lorsque  ce  métal  est  introduit  à  un  état  quelcOnqiH 


lïquc 


ernières  phases   l'éclat    niétallic 
m  ;  mais,  si  l'on  cuit  de  nouveau  en  feu 
>  pièces,  et  qu'on  les  soumette  à  une 
il  reparaît  soit  avec  le  ton  laiton,  soit 
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dans    une    Je  ces  couvertes,    il   ne  paraît   avoir    aucune 
action. 

Dans  les  trois  i 
complètement  disp; 
nydant  les  même 
louvelle  réduction 
avec  le  ton  or. 

La  couverte  n"  2  a  conserve  l'aspect  du  cuivre,  mais 
avec  des  irisations  très  variées  dues  à  la  présence  de 
l'oxyde  d'argent. 

La  couverte  n"  3  <i  montre  l'action  énergique  de  l'oxyde 
de  bismuth,  car  elle  possède  toujours  un  ton  bleu  intense 
qui  annihile  totalement  les  couleurs  déterminées  par  les 
oxydes  de  cuivre  et  d'argent.  Cette  couverte  bleue  est 
généralement  mate  et  plus  ou  moins  nacrée;  en  la 
binant  avec  la  couverte  n°  i  a,  on  obtient  un  dépôt 
lique  vert,  très  vif,  dans  lequel  on  retrouve  pi 
toujours  l'aspect  nacré. 

;  couvertes  n'"  /\a^  a  a  et  6  a  donnent  des  dépôts 
dont  les  irisations  multiples  sont  très  vives  ;  le  n"  6  a  est, 
le  plus  souvent,  mat. 

J'ai  essayé  aussi  ces  mêmes  couvertes  dans  lesquelles 
j'ai  substitué  ans  sels  métalliques  les  minéraux  corres- 
pondants. Le  sous-nitrate  de  bismuth  a  été  remplacé  par 
la  bismuthine  (Bi-S*)  et  les  composés  de  cuivre  par  la 
chalcosine  (Gu-  S),  la  covelline  (Cu  S),  la  chalcopjrite 
(Cu  Fe  S»)  et  la  philippsite  (Cu^  Fe  S).  Les  dépôts  se 
sont  aussi  bien  formés,  mais,  en  général,  dans  une  tonalité 
plus  sombre.  Nous  savons  du  reste  que  les  anciens  pré- 
paraient eux-mêmes  leurs  sulfures  de  cuivi 
ainsi  que  l'indique  le  manuscrit  de  Martic 
cité  plus  haut. 

Quelques  potiers  italiens  qui  travailli 
faïenceries  de  Golfe  Juan  et  de  Vallauiis 
dans  leurs  compositions  pour  reflets,  du  chi 


corn- 
ue tal- 
îsquo 


et  d  argent, 
:  de  Frugo, 

t  dans  les 
introduisent, 
irbon  puivé- 
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risé  ou  du  noir  animal,  mais  ces  matières  ne  paraissent 
pas  avoir  une  influence  sérieuse,  pas  plus  que  l'emploi  du 
siiJi'aie  de  cuivre  au  lieu  du  sulfure. 

Les  nombrttux  essais  auxquels  je  me  suis  livré  m'ont 
fait  voir  que  le  soufre  libre  ou  combiné  aux  métaux 
n'était  pas  indispensable  (formules  n"'  i,  2,  3,  4t  6  et 
I  a,  2  a,  3  a)  pas  plus  que  l'ocre  (formule  n"  6).  Le 
ciuabre  n'a  aucune  influence;  l'arg-ent  et  le  cuivre  peu- 
vent être  mis  indistinctement  à  l'état  d'oxyde,  de  sulfure, 
de  carbonale,  d'arséniate,  de  phospbate,  de  chromate  ou 
de  sel  organique  quelconque  :  cependant,  lorsque  ces 
métaux  sont  combinés  au  soufre,  le  dépûl  qui  en  résulte 
possède  un  ton  rouge  qui  ne  se  produit  qu'exceptionnel- 
lement quand  ils  sont  à  un  autre  étal.  Le  chlorure  d'ar- 
gent peut  être  employé;  mais,  comme  il  commence  à 
émettre  des  vapeurs  au  rouge  faible,  les  résultats  qu'il 
donne  sont  moins  constants  et  il  a  l'incouvénient  d'agir 
sur  les  objets  environnants.  J'ai  aussi  essayé  l'arsenic  et 
l'antimoine  sous  différentes  combinaisons,  mais  je  n'ai 
rien  obtenu. 

Maintenant  que  j'ai  fait  connaître  la  composition  des 
mélanges  qui  permettent  d'obtenir  des  dépôts  métalliques 
sur  les  surfaces  vitrifiées,  il  est  nécessaire  de  rectifier 
une  opinion  erronée  émise  par  M.  A,  Demmin  qui  a  dit; 
M  Le  reflet  métallique  qui  s'obtient  de  diff'érenles  ma- 
nières et  à  tout  petit  feu  par  des  fumigations  arsenicales 
ou  autres,  par  l'antimoine,  parle  bismuth,  etc.,  ne  contient 
pas  d'or  et  encore  moins  de  cuU-re  comme  plusieurs 
auteurs    t'ont    avancé    par    erreur  n    (' ).    La    théorie    de 


(')   AUOUSTE  Deji 

laines.  1  vol.,  il"  édit.,  Paris,  1887. 

J'ai  cru  devoir  aignaler  l'erreur  de  M.  Demmin  eu  raison 
riél^  ijue  possède  son  ouvrage  dont  M.  A.  Durcel,  ave 
autorité,  a  jutUs  rtlevé  les  iocxaclitudes  dans  une  brochui 
JJn  guide  de  l' 


,xi. 
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Rf.  Demmin  est  démentie  par  la  pratique  d'nne  manière 
si  absolue  qu'il  me  semLle  inutile  d'insisler  davantage. 

Du  broyage  des  composés  métnlliqiies.  —  J'ai  recher- 
ché quelle  pouvait  être  l'influence  du  viDaif,'re  que  les 
Maures  indiquent  comme  devant  être  employé  pour  le 
broyage  des  composés  métalliques,  d'autant  plus  que  la 
tradition  s'en  est  fidèlement  conservée  et  fjue  les  Italiens 
qui  travaillent  dans  les  faïenceries  de  Golfe  Juan-Vatlau- 
ris  sont  toujours  convaincus  qu'il  est  absolument  indis- 
pensable pour  la  réussite  des  reflets.  J'ai  donc  préparé  la 
formule  mauresque  dont  j'ai  pris  cinq  portions  que  j'ai 
broyées  respectivement  avec  du  vinaigre,  de  la  gomme 
adragante,  de  la  dextrine.  de  l'essence  de  térébenthine  et 
dufucns(');  j'ai  appliqué  ces  dînférentes  compositions 
sur  une  même  pièce  en  faïence  émaillée  et  j'ai  constaté 
que  les  dépôttj  métalliques  étaient  absolument  identiques. 
Il  n'y  a,  par  conséquent,  aucune  raison  de  préférer  le 
vinaigre,  qui  a  sans  doute  été  primitivement  employé 
faute  d'autre  produit.  Les  couleurs  céramiques  se  posent 
en  elTet  bien  plus  facilement  lorsqu'elles  sont  addition- 
nées de  certaines  matières  organiques  au  lieu  d'eau.  La 
gomme  adragante  est  la  plus  commode  dans  la  pratique 
ainsi  que  le  fucus,  c'est  pourquoi  ils  sont  généralement 
employés. 

Le  composé  métallique  est  appliqué  sur  l'émail  à 
l'épaisseur  d'un  millimètre  et  demi  environ  et  l'on  peut 
obtenir  des  elt'ets  de  coloris  et  de  chatoiement  très  variés 
en  faisant,  par  exemple,  un  dessin  avec  un  composé  cui- 
vreux et  en  recouvrant  toute  la  pièce  céramique  avec  un 
composé  argentifère  ou  inversement  :  le  dessin  possédera 
toujours  des  tous  plus  vigoureux  que  l'on  pourra  modifier 

(I)  Le  Fucus  crispas,  que  les  ciiriimistes  qui   en  f 
usage  désignenl  toujours  sous   le  nom  de  lichen.  Celle  atgu 
Bbondaule  dans  les  mers   d'Europe.   (C.   LmujÉi,  Spedes  pU 
1"  édit.,  Holmia:,  1733,  t.  II,  p.  ■.65). 
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indéfiniment  par  des  superpositions  ou  des  juKlapositio^ 
de  composés  diirérents. 

Influence  de  l'émail  sous-jacent.  —  L'éraoJl  sur^* 
lequel  on  applique  les  mélanges  destinés  à  produire  les 
dépôts  métalliques  joue  un  certain  rôle  dans  le  résultat 
final.  Les  émaux  sur  lesquels  les  tons  semblent  les  plus 
vifs  sont  ceux  contenant  des  oiydes  de  cuivre,  de  cobalt, 
de  fer,  d'antimoine,  de  nickel  et  de  chrome,  surtout  en 
présence  d'oxydes  de  plomb  et  d'étain.  Les  Maures  avaient 
sans  doute  observé  cette  particularilé,  car  il  est  à  remar- 
quer qu'ils  nefaisaient  usage,  pour  la  décoration  à  reflets, 
que  d'émaux  plonibo-stannif'ères  blancs  et  bleus. 

Ceui  qui  doivent  être  employés  de  préférence  à  tous 
les  autres  sont  les  verts  et  les  turquoises  au  cuivre  et  les 
bleus  riches  en  cobalt.  A  Golfe  Juan-Vallauris  on  emploie 
surtout  les  premiers;  les  plus  beaux  rouges  rubis  sont 
appliqués  sur  un  émail  vert  correspondant  à  :  ^M 

Feldspa  th ^H 

Quart/. -iS  '^H 

Sable  de  Dccize 19  ^^^| 

Carbonate  de  potasse I)  ^^^| 

Carbonate  de  soude 5  ^^^| 

Minium u5  ^H 

Oijde  de  cuivre 5  ^H 

La  masse  est  bien  mélangée,  fondue,  coulée  à  l'eau'fl^l 
broyée.  ^^ 

On  obtient  également  de  très  jolis  effets  .sur  un  émail 
turquoise  sur  lequel  ou  a  mis  des  tacbes  de  gris  ou  de 
céladon  contenant  de  l'oxyde  de  nickel. 

Les  émaux  plombeux  colorés  en  rouge  par  l'oxyde  de 
chrome  sont  aussi  très  favorables  au  développement  des 
reflets  d'autant  plus  qu'ils  ont  une  tendance  marquée  à 
s'iriser  très  rapidement  d'eux-mêmes  sous  l'influence  des 
agents  atmosphériques  { '  ). 


(')Jc 


ine  Ëérie  de  double  vasques  qui  décorent 


J 
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Cuisson  et  réduction.  —  La  cuisson  des  dépôts  métal- 
lii^aes  sur  émail  est  particulièrement  délicale  parce  que  les 
inélaDges  ocreux  qui  déterrainenl  ces  dépôts  ne  doivent 
pas  faire  corps  avec  les  ^moux  sur  lesquels  ils  sont  appli- 
qués et,  d'autre  part,  la  couche  métallique  doit  adhérer 
saffisamment  pour  ne  pas  disparaître  par  simple  frotte- 
ment avec  un  corps  dur. 

Les  anciens,  malgré  leurs  méthodes  empiriques,  cui- 
saient au  point  voulu,  ainsi  qu'en  témoignent  les  Doni- 
breuses  céramiques  qu'ils  nous  ont  laissées  et  dont  les 
dépôts  métalliques  offrent  une  grande  résistance. 

Ayant  pris  comme  Ijpe  un  émail  dont  le  point  de 
fasion  est  990°,  j'ai  observé  que  le  point  de  cuisson  du 
dépôt  ne  doit  pas  dépasser  (iâo",  sans  quoi  le  mélange 
ocreux  se  soude  à  l'émail. 

Dans  le  cas  d'introduction  des  sels  métalliques  dans  les 
couvertes  (formules  la  à  ûa)  on  cuit  au  feu  même  de  la 
couverte,  c'est-à-dire  au  point  de  fusion  absolu  de  celle-ci. 

La  réduction  se  fait  de  la  môme  manière  pour  les  deux 
catégories  de  reflets  métalliques.  Lorsque  la  cuisson  est 
terminée,  00  laisse  refroidir  la  moufle  jusqu'au  rouge 
naissant,  c'est-à-dire  environ  ooo",  et  l'on  veille  à  ce  que, 
pendant  la  réduction,  la  température  reste  sensiblement 
constante. 

Les  anciens  avaient  compris  toute  l'importance  que 
présentait  une  répartition  égale  des  gaz  réducteurs  el, 
comme  dans  leurs  fours  primitifs  ij«  n'auraient  pu  obtenir 
cette  uniformité,  ils  avaient  imaginé  une  sorte  de  moufle 


It  baiusliade  de  la  villa  ilcs  iiunts,  située  au  bord  de  la  nier,  boule- 
vard de  la  Croisetle,  A  Cannes.  Lorsque  ces  vasques,  en  émeil  rouge  d« 
chrome,  ont  été  posées  k  cet  endroit,  vers  i8go,  elles  ne  portaient  au- 
cune trace  d'irisations;  or,  elles  présentent  aujourd'hui  des  reflets  cha- 
toyants aussi  inLeuaes  que  si  elles  avaient  été  soumises  à  l'action  de 
gaz  réducteurs.  (Ces  vases  proviennent  d'ane  fabrique  de  la  région 
qui  n'a  jamais  produit  de  faïences  à  reflets  métalliques.  ) 


r 
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ajaot  la  foroie  d'une  boîle  cylindrique,  en  terre  réfrac- 
taire,  dont  les  parois  étaient  percées  d'un  grand  nombre 
de  Irons.  Elle  élail  renfermée  dans  une  enveloppe  en 
maçonnerie  distante  du  corps  même  de  la  moufle  de 
i5""  environj  de  façon  à  ce  que  les  ga»  réducteurs  éma- 
nant d'un  foyer  situé  à  la  partie  inférieure  puissent  péné- 
trer dans  l'intérieur  par  tes  trous.  l'iccolpassi  a  joint  à 
son  manuscrit  de  nombreuses  figures  parmi  lesquelles  on 
en  trouve  trois  qui  représentent  les  détails  de  l'appareil 
{fis-  7^'  77  ^^  7^)-  fasseri  nous  donne,  d'après  cetauteur, 
une  description,  assez  détaillée,  de  la  cuisson  des  reflets  > 
métalliques: 

<■'  ...  les  vases  défournés  (')  se  retoucliaienl  de  rougÇ"! 
et  se  remettaient  au  feu  la  troisième  fois  dans  un  four- 
neau à  réverbère,  ou  encore  se  cuisaient  dans  une  cop- J 
beille  (cestone)  qui  était  un  vase  assez  grand  de  la  formel 
d'une  cuvette  toute  trouée  et  qui  se  plaçait  dans  le  four^j 
pleine  de  vases  coloriés  de  rouge;  ils  leur  donnaienl^ 
6  heures  de  feu,  pas  davantage,  et  le  feu  était  fait  aTe< 
du  genêt  »  {^). 

Celle  tradition  s'est  perpétuée  de  nos  jours  et  les  fabrl| 
cants  actuels  font  toujours  usage  de  la  moufle  décrite  e 
figurée  par  Piccolpassi,  ainsi  que  du  genêt  en  guise  < 
combustible.  J'ai  démontré  jadis  (')  que  les  dépôts  mét&| 
liques  pouvaient  s'obtenir  dans  n'importe  quelle  moun 
et  avec  un  combustible  quelconque.  Je  me  suis  servi  poi^ 
mes  essais  d'une  moufle  ordinaire  que  j'ai  munie  d'd 
registre  placé  à  la  base  de  la  cheminée  ;  afin  d'obtenir  n 
fermeture  absolument  hermétique,  ce  registre  était  % 
fonte  el  glissait  dans  deu\  coulisses  latérales  en  fer  lai 
sant  le  moins  possible  de  jeu.  Lorsqu'il  est  fermé,  iea  ^ 


('  )  Apres  ]o  cuisson  en  Émail  qiii  canatilue  le  deasiC-nie  fei 
(')  PABStni,  Histoire  des  peintures  sur  majoliques,  faites  à.  ï 
laro.  Traduct.  de  U.  DeLange.  Paris,  i853,  p.  ^3. 
(')  Lfs  lustres  àreflets  métalliques.  Paris,  rSçili. 
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bre  de  ciiis- 

oiiverle,    sauf 
moyen  du  gaz 


se  dégageant  du  foyer  passent  entre  la  paroi  en  maçon- 
nerie el  le  corps  de  la  moufle,  pénètrenl,  par  le  luyau 
d'évaporalion  situé  à  la  voûle,  dans  la 
son  el  sortent  par  la  visière  qu'on  lai 
dans  le  cas  où  la  réduction  est  obtenue 
d'éclairage  ou  des  matières  sncrccs. 

Les  Italiens,  d'après  les  cilalions  que  Passcri  a  emprun- 
tées à  Piccolpassi,  procédaient  à  l'enfumage  au  moyen  du 
geuêt  dont  les  rameaux  verts  peuvent  brûler  en  produi- 
sant une  fumée  abondante.  Le  mannscrit  de  Marti- 
ncz  de  Frugo  ne  nous  apprend  pas  quel  combustible  em- 
ployaient les  Arabes,  mais  nous  trouvons  cet  important 
renseignement  dans  les  Comptes  du  duc  de  Berry  relatifs 
à  sa  fabrique  de  carreaux,  installée  à  Poiliers  et  pour 
laquelle  il  avait  embauché,  ainsi  que  je  l'ai  dit  plus  haut, 
un  potier  maure,  Je  sarrazin  Jehan  de  Valence,  ovrer 
de  carreaux,  qui  fit  apporter  «  à  l'hostel  de  Vivonne  » 
des  fagots  de  genêt  qui  sont  amenés  de  Mintrc;  d'antre 
part  il  avajl  fait  acbetcr  «  à  Meri  Marin  L  livres  de  plomb 
en  roUe  pour  les  œuvres  des  carreaux,  au  prix  de  XLI  s. 
VIU  d.  —  A  Estienne  Daniel  XXIII  livres  de  fin  eslain 
po'  la  dicle  ore  à  II  sols  la  livre  et  III  ouïes  de  sel, 
ni  sols  un  d.  pour  clnme  oiile.  —  A  maistre  Jehan  le 
potier,  111  livres  de  limaille  pour  faire  le  vert  et  or.  »  Le 
vert  et  or  (les  faïences  à  rellets  métalliques  étaient  appe- 
lées obra  doradu,  œuvres  dorées)  indique  bien  qu'on 
avait  acheté  de  la  limaille  de  cuivre.  Il  n'y  a  donc  aucun 
doute  à  avoir  sur  l'usage  auquel  claient  destiné?!  les  fagots 
de  genêt,  puisque  Jehan  de  Valence  installait,  sur  l'ordre 
du  duc  de  Berry,  la  véritable  fabrication  hispano-mau- 
resque. Les  Comptes  du  duc  publiés  par  M.  Magne  ont 
dune  une  grande  importance  puisqu'ils  complètent  le 
Mémoire  de  Martines  de  Frugo. 

La  question  de  l'emploi  du  genêt  pour  produire  l'at- 
mospbère    réductrice    nécessaire    m'a    particulièrement 
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préoccupé,  puisqu'il  est  toujours  ie  seul  combustible 
déclaré  rigourensement  nécessaire  et  utilisé  comme  tel 
pour  le  développement  des  dépôts  métalliques.  J'ai  fait 
l'essai  des  matières  organiques  les  plus  diverses  et  j'ai 
constaté  que  les  résullats  étaient  identiques  à  ceux  que 
l'on  obtient  avec  le  genêt.  La  bouille  cependant  présente 
l'inconvénient  de  développer  une  température  trop  éle- 
vée, ce  qui,  ainsi  que  je  l'ai  expliqué,  est  nuisible  dans  le 
cas  présent;-la  combustion  du  bois  vert  est  irrégulière  et 
le  dégafçement  de  gaz  se  ralentit  parfois  pour  reprendre 
ensuite  avec  inlensilé.  Le  goudron,  le  pétrole,  les  résines 
et  les  huiles  sont  très  bons,  parce  qu'ils  produisent  facile- 
ment une  fumée  abondante  sans  amener  une  notable  élé- 
vation de  température:  on  imprègne  des  fragments  de 
bois,  du  papier  OH  des  cbiiTons,  de  goudron  ou  d'builesj 
et  on  les  jette  dans  le  foyer  qui  est  encore  assez  chaud! 
pour  occasionner  un  fort  dégagement  d'hydrocarbure»'! 
sans  provoquer  de  flammes. 

Le    meilleur  procédé  consiste    dans    l'emploi   du    ga&fl 
d'éclairage,  mais   la  réduction  est  si  énergique  qu'il  t 
nécessaire  de  surveiller  l'opération  avec  la  plus  grandeS 
attention.  La  moufle  possède  le  dispositif  habituel,  sai^ 
que  ses  parois  ainsi  que  celles  des  murs   extérieurs  soo^ 
percées  de  quatre  orifices  (a  à  gauche  et  a  à  droite)  d»J 
20""  de  diamètre  et  placés  à  S*^"  au-dessus  de   la  solecif 
Dans  une  moufle  de  grande  dimension   le  nombre 
orifices  peut  être  de  six,  huit  ou  dix.  Contre  les  murg  I 
extérieurs  se  trouve  un  conduit  de  gaz  muni  d'un  nombn 
de  robinets  correspondant  à  celui   des  orifices  dans  les- 
quels, au  moment  de  commencer  la  réduction,    on  intro- 
duit des  tubes  en  fer  reliés  aux  robinets  par  des  tubes  dtg 
caoutchouc. 

Pendant  la  période  de  cuisson  on  a  eu  soin  de  bouchai 
les  orifices  latéraux  au  moyen  d'un  petit  tampon  d'a^ 
gile,  afin  d'éviter  les  entrées  d'air  froid.  Lorsqu'elle  1 


DÉPOTS    Mï^TALLIQDF.S    OBTENUS    SllR    LES    ÉMAUX-  5^ 

termÎDée  el  que  la  température  s'est  abaissée  au  rouge 
naissant,  toutes  les  ouvertures  sont  hermétique  ment 
closes  afin  d'évitei-  soit  une  explosion  qui  pourrait  être 
produite  par  le  mélange  d'air  et  de  gaz,  soit  ta  comljus- 
lion  du  gaz.  Quand,  en  elTet,  celui-ci  s'enflamme,  les 
dépôts  mcialtiques  acquièrent  la  plupart  du  temps  des 
teintes  très  sombres.  Les  tubes  ajant  été  introduits  dans 
les  orifices  en  les  faisant  dépasser  à  l'intérieur  de  a"",  on 
iute  les  bords  extérieurs  el  l'on  ouvre  les  robinets. 


lia 


)rdina 


.■ement  que  le  gaz  s'enflai 


pénètre  dans  la  moufle,  parce  que  celle-ci  renferme  de 
l'air  ;  mais,  l'oxygène  étant  rapidement  absorbé,  la  com- 
bustion s'arrête.  Le  débit  du  gaz  doit  être  de  '6"'  à  l'heure 
pour  une  moufle  de  o°'',5  de  capacité. 

La  durée  du  temps  de  réduction  a  une  grande  impor- 
tance, puisque  la  coloration  du  dépôt  métallique  en 
dépend  entièrement;  nous  avons  vu  que  celui-ci,  dans  les 
couvertes  argentifères,  passait  du  ton  jaune  laiton  au 
brun  puis  au  noir.  Passeri  nous  dit  que  le  troisième  feu 
durait  a  6  heures,  pas  davantage  et  qu'il  était  fait  avec 
du  genêt  ».  Dans  ce  laps  de  temps,  il  faut  évidemment 
comprendre  la  cuisson  qui  dure  environ  3  heures  et  la 
réduction  qui  avait  par  conséquent  la  même  durée. 

J'ai  obtenu  des  dépôts  métalliques  aussi  brillants  et 
aussi  clairs  que  ceux  des  anciens,  en  utilisant  la  bouille, 
le  goudron,  le  pétrole,  les  huiles  ou  la  résine.  J'ai  réduit 
à  2  heures  le  temps  de  réduction,  mais  en  conduisant 
celle-ci  avec  beaucoup  de  régularité  et  sans  laisser  se 
ralentir  le  dégagement  d'hydrocarbures  ;  mais  3  heures  au 
moins  sont  nécessaires  avec  les  combustibles  végétaux. 
J'ai  maintenu  l'atmosphère  réductrice  pendant  5,  8  et 
10  heures;  les  dépôts  sont  devenus  très  foncés  et  non 
pas  noirs  comme  cela  arrive  lorsque  la  réduction  se  fait 
avec  le  gaz  d'éclairage  pendant  35  à  4o  minutes  seu- 
lement. 
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Il  est  par  conséquent  très  difficile  d'étudier  les  difTé- 
rentes  phases  par  lesquelles  passent  les  dépôts  métal- 
liques, en  se  servant  des  combustibles  ordinaires, 
raison  de  la  longueur  des  opérations,  tandis  qu'avec  le 
gaz,  la  réduction  a  lieu  en  lo  minutes  et  ne  doit  pas  excé- 
der 3o  minutes  puisque,  au  delà  de  celle  limite,  l'aspect 
métallique  disparait  et  avec  lui  les  irisations. 

Il  existe,  pour  obtenir  Jes  reflets  métalliques,  un  autre  j 
procédé  qui  consiste  à  introduire  dans  la  moufle,  au  mo-  I 
menl  de  la  réduction,  une  matière  sucrée  que  l'on  fail  ( 
pénétrer  par  une  petite  ouverture  ménagée  à  cet  efïetl 
dans  les  parois  ou  dans  la  voûte.  La  température  est  auf-r-a 
fîsamment  élevée  pour  déterminer  un  dégagement  abon^J 
dant  de  vapeurs,  sans  cependant  amener  une  combustion  J 
trop  rapide  du  sucre;  l'opération  doit  durer  au  moins] 
a  heures.  Cette  méthode,  d'une  grande  simplicité,  donne-] 
des  résultats  toujours  incertains. 

En  résumé,  la  réduction  la  meilleure  et  la  plus  pra tique.  J 

I est  obtenue  par  le  gaz  d'éclairage. 
Aspect  des  émaux  après  la  réduction.  —  Les  cou^l 
vertes  irisées  (formules  la  à  Sa)  sortent  de  la  mouAsl 
après  la  réduction,  avec  leur  chatoiement  éclatant  et  sans! 
qu'il  soit  nécessaire  de  leur  faire  subir  un  polissage  quel-  ■] 
conque.  Il  n'en  est  pas  de  même  des  dépôts  obtenus  sur  -j 
émail  (formules  i  à  6),  non  pas  que  ceux-ci  aient  besoia,  * 
d'être  polis  au  brunissoir,  mais  ils  sont  recouverts  par  \%W 
mélange  ocreux  qui  a  concouru  à  leur  formation,  mêlai 
qui  est  d'autant  plus  adhérent  que  la  cuisson  aura  éiA-A 
plus  élevée.  Il  s'enlève  cependant  facilement  en  le  frot-  J 
tant  avec  une  toile  mouillée  et  au  besoin  un  peu  de  sable 
très  finement  broyé  ;  les  reflets  métalliques  apparaissent^ 
alors  dans  tout  leur  éclat. 
Le  résidu  ocreux  provenant  du  nettoyage  des  pièces 
riche  en  oxydes  de  cuivre,  d'argent  ou  de  bismuth,  était^ 
comme  on  l'a  vu,  désigné  par  les  Maures  sous  le  nom  deS 
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scorie  et  employé  pour  préparer  une  nouvelle  masse  de 
mélange. 

Caractères  des  dépôts  métalliques.  —  Les  dépôts 
obtenus  en  atmosphère  réductrice  peuvent  se  présenter 
sous  des  états  difieienls  obsoiument  distincts:  la  couverte 
n"  an,  par  exemple,  appliquée  sur  un  vase  donnera  une 
surface  métallisée  unie  ayant  l'aspect  du  cuivre  seul,  sans 
irisations  ;  ou  bien  une  surface  métallisée  irisée  ;  ou 
encore  une  des  faces  du  vase  présentera  seule  des  irisa- 
tions tandis  que  l'autre  aura  un  ton  absolument  uniforme. 

Si,  maintenant,  on  soumet  à  une  nouvelle  cuisson  et  à 
une  nouvelle  réduction  le  vase  possédant  un  ton  uni- 
forme non  chatoyant,  cette  uniformité  disparaîtra  pour 
faire  place  à  des  irisations  pins  ou  moins  vives.  Le  phéno- 
mène inverse  se  produit  fréquemment  dans  les  émaux 
qui,  irisés  après  une  première  réduction,  prennent  iin  ton 
uniforme,  franchement  métallique  si  l'opération  est  répé- 
tée UDe  seconde  fois.  Enfin,  si  le  vase  dont  une  des  faces 
est  uniforme  et  l'autre  irisée  est  soumis  à  une  deuxième 
réduction,  il  y  a  très  souvent  inversion,  c'est-à-dire  que 
les  irisations  se  manifestent  sur  la  face  qui  primitivement 
était  unie  el  l'uniformité  sur  la  face  qui  était  irisée. 

Il  se  produit,  dans  les  dépôts  métalliques,  un  phéno- 
mène que  j'ai  déjà  signalé  { '  )  cl  qui  doit  appeler  particu- 
lièrement l'attention.  Il  arrive  très  fréquemment  que  la 
surface  métallisée  au  lieu  d'être  brillante  possède  un 
aspect  mat  qui  est  toujours  chatoyant.  Au  cours  des  essais 
que  j'ai  poursuivis  pour  en  rechercher  les  causes,  j'ai 
principalement  fait  usage  des  couvertes  irisées.  Lorsqu'un 
vase  supportant  une  de  ces  couvertes  est  soumis  à  l'ac- 
tion des  gaz  réducteurs,  il  peut,  après  la  réduction,  se 
présenter  sous  trois  états  :  i°  un  jjlaçage  absolu  do  toutes 
les  faces  ;  a"  une  face  est  glacée  et  l'autre  mate  ;  3°  toutes 


les  faces  sont  mates.  Quelquefois  plusieurs  cuissons  con- 
sécutives, eSeciuées  dans  une  même  moufle  avec  la  mênie 


appliqu, 


sur  une  pâte  de  composition  îr 
lièces  constamment  mates,  puis,  dans  ' 
,  le  mat  disparaîtra  pour  faire  place 
liant  ;    ou    encore,    dans  une  même   J 
mélange  des  deux,  aussi  bien  sur  les  j 
sur  celles  qui  se  irouvenl  i 


couverte   ; 

riable, 

une  cuisson  sui' 

à  uu  glacé    trèi 

moufle,  il  y  aur 

pièces  placées  au  cen 

dans  les  angles  du  foui 

L'aspect  glacé  ou  mal  d'un  émail  provient  de  son  de} 
de  vitrification  et  il  peut  paraître  singulier  que  celui 
soit  difTérenl  pour  une  matière  cuite  sur  une  même  pièce  | 
céramique  disposée  au  centre  d'une  moufle,  c'esl-à-dire 
au  point  où  la  température  est  normalement  la  plus  régu- 
lière. Ce  phénomène,  qui  a  souvent  lieu,  est  dA  sans  j 
doute  à  des  combinaisons  chimiques  particulières  qui  J 
s'opèrent  sous  l'influence  des  gaz  réducteurs  ;  -ce  qui  tend  1 
à  le  prouver,  c'est  que  les  couvertes  irisées  renfermant  de  ' 
l'oxjde  de  bismuth  deviennent  mates  plus  fréquemment  1 
que  les  autres,  alors  que  le  contraire  devrait  se  produire^  | 
puisque  cet  oxyde  communique  aux  émaux  une  grande  1 
fusibilité. 

Mes  recherches  ayant  porté  sur  des  émaux  dont  le  point  i 
absolu  de  vitriflcalion  est  de  970°,  j'ai  essayé,  pour  avoir  1 
des  reflets  chatoyants  mats,  d'incorporer  les  oxydes  mé-  ' 
talliques  dans  des  émaux  cuisant  à  ce  même  degré,  mais 
restant  mats  à  celte  température,  parce  que  ce  poÎDt 
absolu  de  vitrification  a  été  reculé  par  une  addition,  dans  J 
la  couverte  ou  l'émail,  d'oxyde  de  zinc,  d'acide  titanique  1 
et  particulièrement  d'alumine.  J'ai  constaté  que,  dans  les  1 
produils  de  celte  catégorie,  non   seulement  la  formation  j 


de  la  couche  1 


étalliq 


e  faisait  très  difficilement, 


qu'elle  était  nulle  ta  plupart  du  lemps,  alors   qu'avec  dei 
émaux  brillants  cuits  en  même  lemps,  le  dépôt  se  formait  \ 
avec  la  plus  grande  facilité. 
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Il  semble  par  conséqucDl  y  avoir  une  relation  entre 
l'action  des  gaz  réducteurs  et  le  degré  de  vitrification  de 
l'émail,  ceux-là  aj^issant  plus  éoergiqueraent  sur  un  émail 
glacé.  De  cet  ensemble  de  faits  il  résulte  que  l'oxyde  de 
carbone   et  les  hydrocarbures  ne  paraissent  exercer  une 


réelle  iniluence  q 


rie; 


lence  la 


s  qui  s 
el  qu. 


nt  glaces  au  rao- 
c'est  bien  à  eui 


qu 


:st  due  la  dévitrificalion.   Chaqu' 


i  la 


us  que  j  ai  retire 
duction  fût  com- 
lle-ci  pendant  un 
un  seul  exemple 
!as,  les  irisations 
is  le  second  elles 


les  pièces  de  la  moufle  avant  qui 
plète,  ou  bien  après  avoir  prolongé  < 
temps  très  long,  je  n'ai  jamais  observi 
de  couverte  mate  :  dans  le  premier 
s'étaient  peu  ou  pas  développées,  d; 
avaient  été  détruites  et  la  couverte  avait  alors  acquis  nn 
glacé  extraordinaire.  Par  contre,  c'est  lorsque  la  réduc- 
tion a  été  conduite  aussi  normalement  que  possible  que  le 
plus  grand  nombre  de  pièces  mates  ont  été  obtenues, 
nombre  qui  a  fréquemment  atteint  la  lolalilé  de  la  four- 
née. 

J'ai  recherché,  en  dernier  lieu,  si  l'aspect  mat  ne  pro- 
venait pas  simplemcntd'une  cuisson  plus  ou  moins  élevée. 
A  cet  effet,  j'ai  cuit  les  couvertes  lak  6  a,  successivement 
el  sur  différentes  terres,  à  gSo",  920"  et  890"  (le  degré 
normal  étant  970°).  A  gSo"  il  n'y  a  pas  eu  de  modifica- 
tions appréciables  dans  l'aspect  général  et  dans  l'intensité 
des  irisations;  à  gf.o"  le  ton  mat  était  sensiblement  pareil 
à  celui  obtenu  3970",  mais  les  irisations  étaient  moins 
vives;  à  890"  la  couche  métallique  était  un  peu  rugueuse 
par  suite  de  l'insuffisance  de  cuisson;  les  irisations,  très 
affaiblies,  étaient  cependant  encore  appréciables  dans  les 
couvertes  renfermant  des  oxydes  de  cuivre  et  de  bismutb, 
mais  presque  nulles  dans  celles  contenant  de  l'oxyde  d'ar- 
gent. 

On  peut  obtenir  sur  le  verre  aussi  bien  que  sur  les 
émaux  qui  recouvrent  les  poteries  des  irisations  métal- 


liqiies  d'une  grande  richesse  en  incorporant,  soit  auv( 
soit  à  un  émail  en  relief  dont  on  le  recouvre,  les  mi 
métaux  que  j'ai  indiqués  pour  les  dépôts  sur  faïence.  Il 
est  possible  aussi  de  faire  l'application  de  mélanges 
ocreus,  comme  sur  la  faïence,  mais  ce  procédé  oifre  de 
grandes  difficultés  d'exécution  dues  à  la  nature  même  d\i 
verre;  en  outre,  les  reflets  ainsi  obtenus  possèdent  rare- 
ment une  grande  intensité. 

Dans  le  cas  d'introduction  des  métaux  dans  le  verre, 
celui-ci  est  travaillé  suivant  les  méthodes  habituelles, 
puis  on  le  réchauffe  à  une  température  inférieure  à  son 
point  de  dévitrification,  mais  cependant  assez  élevé,  pour 
que  les  gaz  réducteurs  puissent  agir.  Si  l'on  opère  sur  un 
vase  en  verre  transparent,  incolore  ou  très  faiblement  co-  , 
loré,  on  peut,  à  l'aide  d'un  tube,  amener  à  l'intérieur  le'  ( 
courant  gazeux  :  il  se  produit  alors  des  irisations,  géné> 
ralement  d'une  tonalité  peu  vigoureuse. 

Il  est  donc  préférable,  et  c'est  le  procédé  le  plus  com-  | 
munément  employé,  d'incorporer  les  métaux  à  un  émail 
très  fusible  que  l'on  applique  sur  le  verre,  comme  fond, 
ou  bien  en  gouttes,  en  taches  ou  en  lamelles  :  on   c 
6ao"  (montre  021)  exactement,  on   laisse  refroidir  lente- ^ 
ment  jusqu'à  ^îm"  au  plus,  et  l'on  procède  à  la  réducli 
comme  pour  les  reflets  métalliques  sur  poterie. 

Un  émail  posé  et  cuit  sur  verre  ne  doit  pas  craquelée^ 
en  refroidissant,  ni  déterminer  une  rupture  de  l'objet; 
ils  doivent  doue  posséder  l'un  et  l'autre  le  même  coeffi- 
cient de  dilatation.  Voici  un  émail  qui  remplit  les  condi-  , 
lions  voulues  sur  les  verres  existant  ordinairement  dans  J 
le  commerce,  et  qui  peut  supporter  l'addition  d'oxydes.  I 
colorants  sans  durcir  sensiblement  ; 


,  fondre,  couler  à  l'eau  et  brt 
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Les  sels  d'argenl,  de  cuivre  et  de  bismuth  s'ajoutent 
p'iT  simple  broyage  et  dans  les  mêmes  proportions  que 
dans  les  couvertes  i  a  à  fi  a. 

Les  irisations  sur  verre  sont  particulièrement  remar- 
quables par  suite  des  tons  qu'elles  acquièrent  en  raison  de 
la  transparence  du  support  sur  lequel  elles  se  trouvent. 
Dans  les  dépôts  métalliques  sur  émail  de  faïence,  ceux-ci 
ne  sont  influencés  par  la  lumière  que  sur  «ne  seule 
face,  tandis  que,  dans  les  dépôts  sur  verre,  les  rayons 
lumineux  pénètrent  loute  la  masse  et  provoquent  des  dé- 
compositions de  tons,  dont  la  variété  et  l'éclat  sont  en 
rapport  avec  la  couleur  du  verre  et  ses  propriétés  réfrin- 
gentes. Soumis  à  la  lumière  artificielle  les  reflets  métal- 
liques sur  verre  perdent  beaucoup  de  leur  intensité. 


Avant  à 


litter  le  dui 


duction,  il  est  nécessaire 
trop  accréditée  :  je  veu 
sous  couverte.  On  a  pr< 
irisées  de    la   Renaissam 


ne  des  dépôts  obtenus  par  ré-  . 
de  détruire  une  légende  qui  s'est 
[  parler  des  reflets  métalliques 
tendu  que  les  célèbres  faïences 
;e  italienne  étaient  recouvertes 
d'une  glaçure  transparente  sous  laquelle  se  trouvait  le 
dépôt  métallique.  Cette  assertion  est  absolument  erronée 
et  le  mode  de  formation  de  ce  dépôt  rend  l'opération  im- 
possible à  réaliser  ;  la  couverte,  en  effet,  devrait  être  très 
fusible  et,  par  conséquent,  suffisamment  plomheuse  ou 
^calinepour  que  son  point  absolu  de  vitrification  ne  soit 
pas  supérieur  à  gSo".  Il  faudrait  nécessairement  la  cuire 
en  feu  oxydant,  puisqu'en  feu  réducteur  le  plomb  serait 
réduit  et  les  alcalis  formeraient  à  la  surface  des  efflores- 
ceuces  blanches  ;  donc,  l'oxydation  étant  indispensable,  le 
dépôt  irisé  serait  détruit.  11  existe  en  outre  plusieurs 
autres  causes  qui  rendent  cette  application  irréalisable, 
mais  elles  demanderaient  des  développements  trop  éten- 
dus pour  prendre  place  ici. 


L.    FKANCHET. 
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Nous  venons  de  voir  que,  sons  l'action  de  l'oxyde  de 
carbone  el  des  hydrocarbures,  les  émaux  étaient  suscep- 
tibles de  se  recouvrir  de  dépôts  métalliques  généralement 
chatoyants,  dont  on  pouvait  modifier  l'aspect  à  l'iulini. 
Ces  procédés  offrant  certaines  difficultés  d'exécution,  on 
a  tenté,  en  cuisant  les  pièces  céramiques,  non  plus  dans 
une  atmosphère  réductrice,  mais  dans  l'almosphère  oxy- 
dante des  moufles  ordinaires,  d'obtenir  des  effets  décora- 
tifs similaires  que  l'on  est  quelquefois  parvenu  à  repro- 
dnire  ainsi  partiellement;  mais,  si  certains  de  ces  effets 
sont  presque  analofjues,  il  n'en  est  pas  de  même  des  phé- 
nomènes physiques  et  chimiques  qui  caractérisent  si  net- 
tement les  reflets  métalliques  par  réduction,  phénomènes 
que  nous  ne  retrouverons  jamais  dans  les  dépôts  que 
nous  allons  étudier.  Dans  ceux-ci,  en  effet,  l'éclat  métal- 
lique ou  cbatoyanl  n'est  dû  qu'à  une  division  plus  ou 
moins  grande  des   molécules,   tandis  que,   dans  les  pre- 


,ii,. 


riiahle  réaction  chii. 


e  accompagné! 


de  phénomènes  physiques  qui  résident  dans  un  groupe- 
ment moléculaire  indéfiniment  modifiable. 

Rien  de  semblable  ne  s'observe  dans  les  dépôts  obtenus 
par  oxydation  ;  il  n'y  a  pas,  comme  dans  les  autres,  com- 
binaison des  éléments  de  l'émail  avec  le  métal  irisant, 
mais  celui-ci  est  simplement  déposé  sur  la  surface  émail- 
lée,  soit  dans  un  état  très  divisé  que  l'on  obtient  par  une 
dissolution  étendue  dans  une  essence,  et  qui  produit  des 
irisations,  soit  dans  un  état  concentré  qui  ne  donne  lieu 
qu'à  un  enduit  uniforme  non  chatoyant,  dont  le  plus  b*l 
exemple  nous  est  fourni  par  l'or  lorsqu'il  est  à  cet  état 
particulier  que  les  céramistes  appellent  or  brillant,  sur 
lequel  je  reviendrai  plus  loin,  ou  encore  par  le  platine 
qui,   sous  forme  de  protochlorure,  est  soluble  dans  les 
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ipplicable  en  couches 


essences  grasses  et,  par  c 
très  minces  sur  les  éma 


,.éque, 


Lorsqu'on  veut,  en  feu  oxydant,  provoquer,  sur  un 
émail  ou  sur  un  verre,  des  dépôts  métalliques,  il  est  in- 
dispensable d'adjoiuiire  au  mêlai  une  certaine  quantité 
d'oxydedc  bisrauLh{io  pour  loo environ)  tenant  lieu  de 
fondant,  sans  lequel  l'adhérence  ne  'pourrait  avoir  lieu, 
puisque,  comme  je  l'ai  dit  déjà,  le  métal  ne  se  combine 
pas  avec  la  silice  ou  les  autres  corps  conlenns  dans  l'émail . 
Ainsi,  dans  l'exemple  de  l'or  et  du  platine  que  je  citais 
tout  à  l'heure,  le  métal  n'est  pas  combiné,  puisqu'il  suliGt 
de  le  mettre  en  contact  avec  l'eau  regale  pour  qu'il  se  dis- 
solve îmmédialement.  Dans  les  dépôts  produits  par  l'ac- 
tion des  gaz  réducteurs,  non  seulement  l'adjonction  d'un 
sel  de  bismuth  est  inutile,  maïs  ce  métal  est  spécialement 
ntîlisë,  soit  seul  pour  obtenir  du  bleu,  soit  associé  à  l'ar- 
gent pour  obtenir  du  vert. 

Les  métaux  amenés  à  l'état  de  composés  organo-métal' 
liques  doivent  toujours  être  solubles  dans  une  essence 
grasse  (térébenthine,  lavande,  etc.);  la  dissolution  est 
appliquée  sur  l'émail  avec  un  pinceau,  puis  un  cuîl  au  feu 
oxydant  à  65o"  environ  (montre  020)  :  les  matières  orga- 
niques se  détruisent  et  le  métal  apparaît  soit  à  l'état  bril- 
lant et  uniforme,  soit  à  l'état  irisé,  suivant  le  degré  de 
concentration  de  la  dissolution,  mais  ces  aspects  difTé- 
Fents  sont  toujours  stables  et  ne  peuvent  être  modifiés 
par  un  changement  d'atmosphère  dans  la  mouQc,  pas  plus 
que  par  une  élévation  de  température,  à  la  condition 
toutefois  de  rester  dans  une  limite  normale,  c'est-à- 
dire  de  ne  pas  atteindre  le  point  de  fusion  de  l'émail 
sous-jacent.  Or,  nous  avons  vu  qu'il  en  était  tout  autre- 
ment dans  les  dépôts  obtenus  par  réduction,  et  que  nous 
pouvions  à  notre  gré  les  provoquer,  les  détruire  pour 
les  régénérer  ensuite  et  en  modifier  les  nuances  et  les  as- 
pects, en  nous  basant  uniquement  sur  la  durée  de  la  cuîs'- 

^nn.  de  Ckim,  ti  de  Phys.,  S' tétie,  t.  IX.,  (  S«pteiiibre  1^.'^  & 


son  el  l'état  de  l'atmosphère  de  la  nioutie.  Il  est  néces- 
saire d'insister  sur  ce  point  qui  établit  d'une  manière 
absolue  que  les  dép('its  métalliques  possèdent  des  proprié- 
tés complètement  différentes,  suivant  la  nature  des  gas 
qui  leur  donnent  naissance, 

I!  est  possible,  par  différents  moyens,  d'amener  les  mé- 
taux à  des  combinaisons  telles  qu'ils  puissent  se  dis- 
soudre dans  les  essences,  mais  il  existe  des  inconvénients 
inhérents  à  ce  procédé,  qui  font  que  l'intensité  de  ta 
couche  métallique  ne  peut  jamais  avoir  la  vigoureuse  to- 
nalité que  l'on  observe  dans  les  dépfits  produits  par  ré- 
duction. Ces  inconvénients  se  tronvent,  soit  dans  le  pen 
de  solubilité  du  composé  orgïino-métallique  dans  l'essence, 
soit,  et  principalement,  dans  la  difficulté  de  combiner, 
avec  la  matière  organique,  une  sufli^^arite  quantité  de 
métal. 

Il  faut  toujours  faire  une  exception  pour  le  platine  et 
pour  l'or  :  celui-ci  est  maintenant  presque  exclusivement 
employé  à  l'état  de  combinaison  organique  pour  la  dorure 
de  la  porcelaine,  de  la  faïence  et  du  verre.  Il  reste  sur  les 
matières  vitrifiées  sous  forme  d'nn  enduit  très  brillant, 
sans  avoir  besoin  d'être  soumis  à  l'action  du  brunissoir: 
on  peut  en  outre  l'appliquer  en  couches  extrêmement 
minces  sans  que  son  éclat  en  soit  atténué.  On  le  désigne 
dans  l'industrie  sous  les  noms  d'o/-  brillant,  or  liquide 
ou  lustre  d'or. 

La  préparation  de  l'or  brillant  est  aujourd'hui  trop  ré- 
pandue pour  qu'il  soit'nécessaire  delà  décrire  de  nouveau. 
Les  différents  procédés  en  usage  varient  peu  i  le  sel  d'or 
additionné  d'oxyde  de  bismuth  est  généralement  dissous 
dans  le  baume  de  soufre,  puis  le  composé  obtenu  est  ad- 
ditionné d'essence  de  térébenthine  ou  de  lavande.  La  mé- 
thode qui  consiste  à  dissoudre  dans  l'essence  le  précipité 
d'ammoniure  d'or  (or  fulminant)  a  été  presque  totalement 
abandonnée. 
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Ce  qui  doit  ici  retenir  notre  attention,  c'est  l'dlat  de 
concentration  de  la  dissolution  aurif(\re.  Si  celle-ci  est 
concentrée,  l'or  présente  sur  la  surface  vitrifiée  une  couche 
parfaitemeat  uniforme,  opaque,  brillante,  et  non  cha- 
toyante; mais,  si  elle  est  très  étendue,  il  ne  subsiste 
qu'une  coloration  purpurine  ou  rosée,  transparente,  fni- 
bleroent  irisée  et  désignée  sons  le  nom  de  lustre  Bui'' 

L'argent  eu  dissolution  organique  donne  un«  teinte 
jaune  ou  brune  sur  émail  blanc;  mais,  sur  un  émail  bleu, 
â  l'oxyde  de  cobalt,  il  produit  des  irisations  verles  qui  ont 
valu  à  ce  lustre  le  nom  de  lustre  cantharide.  Si  le  métal 
se  trouve  en  présence  d'oxyde  de  plomb  le  chatoiement 
possède  des  tons  plus  variés  :  c'est  le  lustre  de  litharge. 
On  peut  varier  les  nuances  indéfiniment,  soit  en  mélan- 
geant plusieurs  métaux  dans  ime  même  dissolution,  soit 
en  superposant  sur  l'émail  des  dissolutions  de  composi- 
tions différentes. 

Pour  préparer  le  lustre  de  platine,  il  suffit  de  broyer 
leprolochlonire  avec  de  l'essence  grasse. 

RésinAtks.  ^  La  combinaison  des  métaux  avec  les  ré- 
sines donne  naissance  à  des  produits  particuliers  solubles 
ilans  l'essence  de  térébenthine  et,  par  conséquent,  sus- 
ceptibles d'être  appliqués  sur  les  émaux  et  les  verres  pour 
donner  des  dépôts  métalliques.  Les  formules  qui  sont  pré- 
conisées dans  les  traités  spéciaux  sont  généralement  inap- 
plicables; du  reste  îl  n'en  existe  pas  permettant  d'obtenir 
des  composés  assez,  riches  en  métal  pour  donner  des 
dépôts  irisés  de  même  inlensilé  que  ceux  qui  sont  obtenus 
par  réduction.  Le  procédé  indiqué  le  plus  communément 
et  qui  consiste  à  précipiter  la  solution  alcoolique  d'un 
aciState  raélallique  par  une  solution  alcoolique  de  résine, 
oatre  qu'il  ne  peut  être  appliqué  qu'à  certains  métaux, 
Otire  l'inconvénient  de  fournir  des  compositions  très 
saavreâ  en  métal,  en  raison  du  peu  de  sobibilité  dfs  acé- 


L 


6R  L.     FI.4KCHET.    ■ 

taies  dans  l'alcool  ;  il  est  donc  préférable  de  précipiter  les 
résinâtes  alcalins  par  un  sel  mélallique. 

Ou  prépare  un  savon  soUible  dans  l'eau,  en  Iraiiant 
pur  la  soude  causlicfue,  la  colophane  en  fusion;  mais, 
celle-ci  possédant  des  compositions  variables,  il  est  diffi- 
cile d'indiquer  des  proportions  définies  d'alcali  et  de  ré- 
sine. Il  pourra  exister  de  la  soude  non  combinée  qui  em- 
pêchera d'obtenir  un  résinate  pur;  celui-ci  se  trouvant 
ainsi  mélangé  avec  l'oxyde  du  mêlai  précipité  par  l'excès 
de  sonde,  le  produit  final  ne  sera  pas  entièrement  soluble 
dans  les  essences  et,  par  conséquent,  impropre  à  la  for- 
mation régulière  des  irisations  sur  l'émail,  puisqu'elles 
ne  peuvent  apparaîlre  que  par  suite  de  la  décomposition 
complète  de  la  solution  organo-métallique.  Il  est  donc  pré- 
férable d'opérer  ainsi  :  la  solution  aqueuse  du  sel  est  pré- 
cipitée par  la  solution  aqueuse  du  savon  résineux;  le  pré- 
cipité est  lavé,  séché  à  70"  et  traité  par  l'éther  qui  dissout 
seulement  le  résinate  en  laissant  l'oxyde  formé  par  l'ex- 
cès de  soude.  On  filtre  et  la  liqueur  claire  est  additionnée 
d'alcool  à  90"  qui  précipite  le  résinate  ;  celui-ci  après  fil- 
iralion  est  lavé  rapidement  à  L'alcool,  séché,  puis  dissous 
dans  une  essence  grasse;  on  lui  adjoint  10  pour  100  de 
résinate  de  bismuth.  La  solution  est  appliquée  telle  quelle 
sur  l'émail  ou  le  verre,  que  Ton  chauffe  en  moufle  à  640° 
au  plus  (montre  oai-oau).  Afin  d'augmenter  l'inlensilé, 
il  est  bon,  dans  beaucoup  de  cas,  d'ajouter,  outre  du  bis- 
muth, un  sel  d'or,  mais  en  quantité  très  faible. 

Loi'.^qu'on  précipite  le  résinate  de  sa  solution  dans 
l'éther,  et  quand  un  procède  au  lavag;e  Ju  précipité,  il 
faut  avoir  soin  de  ne  pas  employer  un  trop  grand  excès 
d'alcoul,  qui  dissoudrait  un  peu  de  résinate. 

Je  crois  qu'il  j  a  lieu  de  discuter  ici  une  formule  de  ré- 
sinate, que  l'on  retrouve  dans  un  certain  nombre  d'ou- 
vrages de  Céramique,  qui  est  connue  sous  le  nom  de 
lustre  de  Brianchon,  et  qui,  d'après  mes  essais,  est  in^p- 


DÉfOTS    MÉTALLIQUES    OLTENDS    SUR    LES    ÉMiUX.  fit) 

plicable.  Daos  cette  recette  (')  entrent  les  produits  sui- 
vants : 

Azotate  de  bismuth  cristallisé 10 

Résine  d'Arcanaon 3o 

Essence  de  lavande 75 

L'azotate  est  mis  dans  la  résine  en  fusion  à  laquelle  on 
ajoute  alors  4o^  seulement  d'essence.  Lorsque  la  masse 
est  devenue  homogène,  on  ajoute  le  reste  de  l'essence, 
soit  35s  :  le  produit  est  alors  prêt  pour  l'emploi. 

Je  ne  sais  comment  on  peut,  dans  la  pratique,  faire 
usage  de  ce  procédé,  car  j'ai  obtenu  un  produit  qni,  à  la 
température  ordinaire,  possédait  presque  la  même  dureté 
que  la  résine  elle-même,  ce  qui  le  rendait  impossible  à 
étendre  sur  un  émai!  au  moyen  du  pinceau.  Afin  de  l'uli- 
liser,  il  serait  nécessaire  de  le  maintenir  à  la  température 
de  60"  environ  ainsi  que  l'émail  sur  lequel  on  doit  l'appli- 
quer :  mais,  outre  qu'il  est  impraticable  de  travailler  dans 
de  semblables  conditions,  les  vapeurs  émises,  à  cette 
température,  par  la  résine  et  l'essence,  modifieraient  la 
composition  du  produit.  On  pourrait  aussi  broyer  la 
masse  dans  une  grande  quantité  d'essence,  mais  alors  la 
teneur  en  métal,  qui  est  déjà  trop  faible,  deviendrait  pres- 
que nulle.  Quoi  qu'il  en  soit, le  produit  obtenu  avec  cette 
formule  ne  laisse  sur  l'émail,  quel  que  soit  le  métal 
employé,  que  des  colorations  dont  les  irisations  sont  à 
peine  perceptibles. 

Les  résinâtes  ne  sont  pas  seuls  susceptibles  d'être 
utilisés  pour  produire,  en  feu  oxydant,  des  dépôts  irisés 
sur  les  matières  vitrifiées;  cette  propriété  appartient  à 
[oui  composé  organo-métallique  pouvant  se  dissoudre 
ians  une  essence  grasse.  Quelques  auteurs  ont  signalé  le 


t')  D.  AHKAiinet  G.  Fn/ 
Piris,  1906,  p.  354.  —  A.  Gi 
1J0&,  p.  614. 


,  3Iaiiuet  de  Céramique  industrielle, 
îH,  La  Céramique  industrielle,  Paris, 


^f^ 


.    FRANCMET. 


procédé  suivant  qui,  du  reste,  au  point  de  vue  del'intei 
silé  du  ciialoienient,  n'a  pas  plus  de  valeur  que  < 
nous  venons  d'étudier.  On  liquéCe  à  35°  de  l'acide  phé- 
nlquc  cristallisable  et  l'on  ajoute  uu  sel  métallique  à  l'état 
de  chlorure  ou  d'azotate.  Après  avoir  laissé  digérer  le 
mélange  pendant  34  heures  à  la  température  ordinaire, 
on  le  chauffe  légèrement  et  l'on  obtient  un  produit  soluble 
dans  l'essence  de  térébenthine  grasse.  La  solution  appli- 
quée sur  l'émail  est  cuite  à  la  montre  oao;  elle  ne  laisse, 
comme  les  résinâtes,  qu'une  faible  coloration. 

C.  —  Action  des  vapeurs  métalliques. 

En  i844i  A.  BroDgniart  a  démontré  que  t'oi^de  de 
cuivre  projeté  dans  une  moufle  chauffée  modérément, 
émettait  des  vapeurs  qui  se  déposaient  en  couches  métal- 
liques sur  les  émaux;  le  chlorure  d'argent  produit  des 
effets  analogues;  mais,  dans  les  deux  cas,  il  est  nécessaire 
d'opérer  en  atmosphère  réductrice  :  on  rentre  donc  alors 
dans  la  catégorie  des  dépôts  dont  j'ai  parlé  au  début  de 
cette  étude. 

Il  est  cependant  possible  d'obtenir  en  atmosphère 
oxydante  des  irisations  chatoyantes  qui,  par  leur  grande 
intensité,  ne  peuvent  être  assimilées  au\  faibles  colora- 
tions données  par  les  résinâtes.  Pour  les  provoquer  on 
peut  employer  soit  le  protochlorure  d'étain,  soît  le 
tétrachlorure  de  titane,  mais  le  premier  est  de  beaucoup 
préférable,  car  il  n'a  pas  l'inconvénient  de  dégager  à  la 
température  ordinaire,  comme  le  sel  de  titane,  des 
vapeurs  abondantes. 

Le  protochlorure  d'étain  peut  être  employé  seul  ;  mais, 
le  dégagement  gazeux,  étant  très  violent  des  que  la  lem- 
j»craturc  atteint  le  rouge  naissant,  il  est  nécessaire,  pour 
conduire  plus  facilement  l'opération,  de  le  mélanger  avec 
une  matière  Inerte  qui,  en  retenant  momentanément 
emprisonnée  dans  sa  masse  une  partie  des  matières  vola- 
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■    d'un   endui 
mais  sari! 


K  dépôts 


•-  sorte  de  régulateur  :  je  me  sers 
babituellemeul.  de  craie  que  je  malaxe  avec  enviroa  son 
dixièrae,  en  poids,  de  sel  d'élain,  Sn  CI-,  Le  mélange  est 
placé  daus. un  tel  à  rôtir  que  J'on  dépose  au  fond  de  la 
moufle  dont  la  porte  doil  rester  constamment  ouverte  alïn 
que  la  température  reste  sensiblement  constante  et  modé- 
rée; en  avant  du  lêt  on  pose  l'objet  a  iriser  et  l'on 
chaufTe.  A  partir  du  moment  où  les  vapeurs  commencent 
à  se  dégager,  il  faut  suivre  l'opération  avec  la  plus  grande 
attention,  car  le  chatoiement  qui  va  se  développer  sur 
l'émail  passera  par  trois  états  successifs  avant  d'être 
détruit,  sans  qu'il  soit  possible  de  le  régénérer. 

Première  phase.  —  L'émail  se  recou 
lustré,  brillant,  ayant  l'aspect  de  la  r 
trace  d'irisations. 

Deuxième  phase.  ~~  A  mesure  que 
dégagent,  l'enduit  primitif  se  recouvre  de 
formant  des  lames  très  minces  qui  en  se  superposant 
décomposent  les  rayons  lumineux  et  font  apparaître  les 
irisations  très  faibles  d'abord,  mais  qui  acquièrent  rapide- 
ment une  intensité  remarquable  marquant  le  terme  précis 
où  l'opération  doit  être  arrêtée. 

Troisième  phase.  —  Si  la  pièce  continue  à  être  sou- 
mise à  l'influence  des  vapeurs,  le  dépôt  atteint  bientôt 
une  gxande  épaisseur,  devient  mat  et  prend  une  teinte 
jaune  sale  :  puis  l'intensité  des  irisations  décroit  jusqu'à 
complète  disparition. 

Lorsque  le  chatoiement  a  acquis  son  maximum  de 
puissance,  c'est-à-dire  à  la  fin  de  la  deuxième  phase,  on 
retire  le  têt  contenant  le  sel  d'étain  et  on  laisse  la  pièce 
irisée  dans  la  moufle  pour  lui  faire  subir  une  cuisson- 
modérée  à  la  montre  oi  a  (890"),  cuisson  qui  paraît  don- 
ner plus  d'adhérence  à  l'enduit  chatoyant,  ce  qui  est 
d'autant  plus  intéressant  que  le  dégagement  des  vapeurs 
de  protochlorure    d'étain    s'effectue  à  une    température 
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Irèa  inférieure  (6o;j°);  il  serait  donc  normal  qu'en  chai 
fant  le  dépôt  à  la  montre  012,  il  disparaisse  Lotalemeall 
comme  il  n'en  est  rien,  il  y  a  lieu  d'admettre  qu'il  yil 
combinaison  avec  certains  éléments  de  l'émail. 

J'ai  étudie  l'action  des  vapeurs  de  protochlorure  d'élan 
et  de  tétrachlorure   de   titane  sur  des  couvertes  et  dM 
émaux  (')  de  compositions  différentes,  et  j'ai  remarqd 
de  grandes  variations  dans  l'intensité  du  chatoiement  doi 
le  maximum  est  atteint  avec  les  couvertes  feldspathiqud 
de  porcelaine  ou  de  ^rès,  exemptes  de  plomb,  Tusiblef 
les  premières  k  une  température  de  i4io",  les  secondesa 
1290°.   Sur  les  couvertes  et  les  émaux  fusibles  à  bas| 
température,  c'est-à-dire  de  600"  a  iioo",  les  irisatî<H 
manquent  d'éclat  et  l'aspect  général  ne  possède  pas  1 
apparence  de  nacre  que  l'on  observe  avec  les  couvi 
feldspalhiques.  Je  ne  pense  pas  que  cette  particularid 
soit  due  à  la  présence  du  plomb,   car  j'ai  préparé  < 
émaux  dans  lesquels  ce  métal  a  été  remplacé  par  du  bu 
muth,  des  composés  boriques,  des  composés  alcalins  i 
du  spath  fluor  et  j'ai  toujours  constaté   ce  manque  d'ïfl 
tensité  dans  le  chatoiement. 

Les  irisations  ohteniies  en  feu  réducteur  subissent  VU 
fluence  de  l'émail  sous-jacent  et  sont  fréquemment  mod| 
£ées  par  les  colorations  de  ce  deioicr.  Dans  celles  < 
sont  produites  par  le  protochtorure  d'étain  ou  le  téti 
chlorure  de  titane,  non  seulement  cette  modiiication  1 
pas  Heu,  mais  le  chatoiement  est  au  contraire  très  affalb 
de  sorte  que,  pour  pouvoir  Juger  de  la  puissance  d'irisatid 
de  ces  sels,  il  est  indispensable  d'opérer 
verte  feldspathique  incolore. 


(I)  Le  mot  couverte  s'applique  aiii  iiiaticres  vitrifiéES  Lransparen| 
dont  OD  recouvre  les  ciïra iniques,  tandis  que  le  mot  émail  doit  < 
plus  ipÉcialemeat  employé  psur  désigner  ces  mêmes  matières,  1<É 
qu'elles  sont  opacifiées  par  l'acide  stannique,  le  borate  de  chaux/ 
cryolithe  ou  toute  antre  inBlFére  opacifiante. 


DÉPOTS    MltlAlLIQUES    ( 


,  dans  aucun  cas,  nous 
:  que  nons   avons  produits 
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L'élude  que  nous  venons  de  faire  des  différents  modes 
de  formation  des  dépôts  métalliques  nous  a  montré  de 
telles  variations  dans  leurs  |iropriélés  qu'il  semble  im- 
possible, conlt-airemenl  à  ce  qui  est  généralement  admis, 
de  pouvoir  les  comprendre  dans  une  même  catégorie, 
suivant  qu'ils  prennent  naissance  eu  atmosphère  réduc- 
trice ou  en  atmosphère  oxydante.  Dans  le  premier  cas 
nous  obtenons  des  dépûts  ayant  réellement  un  aspect 
métallique  d'une  grande  puissance  pouvant  présenter  des 
irisations  chatoyantes  que  nous  modifions  à  notre  gré  et 
que  nous  régénérons  facilement  si,  volontairement,  nous 
les  avons  détruites.  Qu'ils  soient  ou  non  irisés,  ils  possè- 
dent un  ensemble  de  pri 
n'avons  retrouvées  dam 
en  feu  oxydant. 

Ce  ne  sont  pas,  au  sens  propre  du  mot,  des  dépôts 
métalliques  que  laissent  les  résinâtes  sur  les  surfaces 
vitrifiées,  mais  plutôt  des  colorations  faiblement  irisées 
dont  nous  ne  pouvons,  en  aucune  manière,  modifier  le 
groupement  moléculaire  primitif  alors  que  nous  provo- 
quons le  phénomène  inverse  dans  les  dépôts  résultant 
d'an  feu  de  réduction,  et  cela  uniquement  en  changeant 
l'allure  du  courant  gaseux.  On  peut  objecter  que  l'or,  et 
quelquefois  le  cuivre,  ne  laissent  pas  seulement  subsister 
une  coloration  mais  un  véritable  enduit  qui  aurait  été 
soumis  à  l'action  du  brunissoir.  Ces  métaux  ne  consti- 
tuent pas  cependant  des  exceptions  à  la  règle  générale 
à  laquelle  obéissent  les  dépôts  déterminés  par  un  feu 
oxydant,  puisque,  abandonnés  ainsi  en  couche  brit- 
lanle,  de  leurs  solutions  organiques,  ils  ne  sont  jamais 
chatoyants  et  possèdent  un  état  moléculaire  absolu- 
ment stable. 

Il  est  du  reste  rationnel  que  les  dépôts  de  réduction 
difiSrent  complètement  des  dépôts  d'oxydation,  car  les 
premiers,  pouvant   être  engendrés  que    par  l'action  de 


l'oxyde  de  carbone  et  des  carbures  d'hydrogène,  soni 
détruits  en  présence  de  l'oxygène,  tandis  que  les  seconeG 
n'ont  besoin  que  d'une  chaleur  minime,  suffisante  seulei 
ment  pour  volatiliser  la  matière  organique  qui  emprisonn 
le  métal  ou  pour  réduire  en  vapeur  les  chlorures  d'étaî 
ou  de  titane. 

C'est  donc  sur  la  difTérence  de  propriétés  qui  existf 
entre  ces  deux  catégories  de  dépôts  qu'il  faut  s'appuydl 
pour  appliquer  à  chacune  d'elles  une  dénomination  paM 
ticulière  qui  supprimera  peut-être  la  confusion  qui  règqi 
actuellement.  Créer  de  nouveaux  noms  serait  peul-^ 
superflu  et  il  est,  je  croîs,  préférable  d'en  choisir  deii; 
parmi  ceux,  si  nombreux,  qui,  existant  déjà,  sont  consa^ 
crés  par  l'usage  quoiqu'ils  ne  s'appliquent  pas  rigourcusQg 
ment  à  l'effet  obtenu. 

J'appellerai  rejîels  métalliques,  les  dépiUs  qui  pren-3 
nent  naissance  dans  une  atmosphère  réduclrice,  pan 
que  c'est  ainsi  que  sont  le  plus  souvent  désignées  Im 
faïences  chatoyantes  hispano-mauresques  et  italiennes. 

Par  lustres  métalliques^  je  désignerai  les  dépôts  obtd 
nus  en  atniosphère  oxydante,  en  me  basant,  comme  précj 
demment,  sur  l'usage  adopté  depuis  longtemps  d'appeM 
lustres  d'or,  de  bismuth,  de  litharge,  etc.  les  enduis 
que  laissent  les  solutions  organo-métalliques  chauffée 
au  petit  feu  de  mouOe;  en  outre  cette  expression  semW 
mieux  s'appliquer  à  ces  dépôts  auxquels,  en  ra 
leur  épaisseur  extrêmement  faible,  on  peut  adapter. j 
description  donnée  par  Bronguiarl  au  sujet  des  poterifl 
grecques  et  romaines  :  n  Cette  glaçure,  dil-il,  que  j's[ 
dislingitée  sous  le  nom  de  lustre  parce  que  souvent  elle  n 
fait  que  donner  un  lustre  vitreux  à  la  surface  des  poterie 
est  tellement  mince  qu'on  ne  peut  la  séparer  même  à  fi 
vue.  )) 

Ces  expressions  de  reflets  et  de  lustres  ne  sont  seul^ 
ment  que  des  mois  conventionnels  établissant  une  diBG 
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reiice  iTilre  deux  produits  qui  ne  sont  pas  de  même 
nature  :  il  oe  faut  donc  pas  y  chercher  une  idée  indica- 
trice des  proprit'tés   afTérenles  à  chacun  de  ces  produits. 


SUR  LA  FOKCTION  ËLECIROCAPILUIRB; 

P\Li  M.  GOLY. 
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TROISIEME  PARTIE. 
CHAPITRE  I. 

1.    —    GÉNKRALITÉa. 

tour  compiélcr  les  résultats  établis  dans  les  deux 
mières Parties  de  ce  travail  ('),  nous  allons  étudier  les 
courbes  électrocapillaires  des  bases  organiques  et  de  leurs 
sels,  en  solutions  aqueuses  (').  Nous  examinerons  ensuite 
les  maxinia  électrocapillaires  d'un  certain  nombre  de  corps 
purs  ou  additionnés  d'une  petite  quantité  d'eau,  et  de 
quelques  mélanges,  ainsi  que  la  loi  de  variation  du 
maximum  en  fonction  de  la  concentration  ('),  Eoiîn,  la 
variation  des  forces  électrocapillaires  en  fonction  de  la 
température  (*}  formera  le  ternie  de  ces  recherches 
expérimcDtales.  Nous  réserverons  pour  une  publication 
ultérieure  quelques  remarques  sur  la  théorie  de  l'électro- 
capillarilé. 

Pour  l'élude  des  bases  et  de  leurs  sels,  les  expériences 
se  font  comme  dans  la  deuxièuie  Partie  ;  le  lar"e  mercure 


(')  Ann.  de  Chim.  et  de  Pliyn.,  7'  m 
t.  VIII,  igo6,  p.  391. 
{')  Comptes  rendus,  3o  mai  igm. 
(')  Compte*  rendus,  îo  décembre  igi 
(')  Comptes  rendus.  (6  mars  1903, 


est  toQJoars  dans  la  solutîOD  de  Na^SO'  (^M),  av( 
Hg*SO'  (').  Avec  les  bases  moyennes  ou  faibles,  Irop  pe 
conductrices  en  solutions  aqueuses  pures,  on  opère  cotni 
avec  les  corps  organiques  neutres  :  une  solution  pr imita 
[contenant  d'ordinaire  Na^SO'(J  M)],  est  d'abord  étudié) 
puis  on  la  prend  comme  dissolvant  dji  corps  organiqui 
et  l'on  étudie  cette  solution  ainsi  modifiée.  La  courbe  d 
la  solution  modifiée  est  comparée  à  celle  de  la  sobilio 
primitive,  prise  comme  type.  Pour  les  sels,  on  a  souveo 
pris  comme  solution  primitive  une  solution  d'un  aoid 
minéral,  à  laquelle  on  ajoute  une  pelile  quantité  de  bai 
organique  pour  former  la  solution  modifiée,  en  sorte  qiï 
la  quantité  d'acide  libre  ne  soit  pas  notablement  dimii 
le  sel  organique  est  ainsi  en  présence  d'un  grand  en 
son  acide,  ce  qui  diminue  la  tendance  à  l'hjdroljse, 

Pour  certains  seis  et  pour  les  bases  fortes,  on  emploi 
comme  dissolvant  l'ean  pure.  II  convient  encore  de  com 
parer  la  courbe  étudiée  à  une  autre  prise  comme  tjp* 
qui  est  la  courbe  donnée  par  une  solution  de  Na^SO',  d 
concentration  équivalente  à  celle  de  la  solution  étudiéi 

Dans  tous  les  cas,  les  relations  qu'on  observe  entre  1 
courbe  étudiée  et  la  courbe  type  ne  sont  pas  seulemei 
des  relations  de  forme  ou  de  dimensions,  mais  aussi  d< 
relations  de /)osiV/o«.  Celles-ci  sont  d'une  interprétalic 
plus  délicate  que  les  premières. 

Nous  avons  déjà  remarqué  que  la  courbe  expêri 
mentale,  dont  V  forme  les  abscisses,  diffère  de  la  courbi 
théorique,  dont  A  forme  les  abscisses,  par  sa  position  su 
l'axe  des  abscisses  {*).  Or,  ce  qui  nous  intéresse,  c'est  1 


(')  Saut  pour  les  aels  ammoniacaui  du  chapitre  tV. 

(I  )  ,"  Pai'tie,  Chap.  VI  et  VUI-,  a-  Parlie,  Chap.  VU.  Je  rappelll 
quB  V  désigne  l'eiccs  du  potentiel  du  ménisque  mercuriel  sur  ci 
du  large  mercure;  A  désigne  l'cïcés  du  potentiel  du  ménisque  mercu 
sur  celui  de  l'éleclrolyte  i  son  contact.  Ces  deui  quantités  différent  pa 
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tion  quilie  A  à 
inant  par  L^  la 


i,  c'est-à-dire  la  courbe  théorique.  En 
solution  où  plonge  le  large  mercure, 


r  La  la 


olulion 


PL|  la  solution  prise  comme  type 
étudiée,  on  voit  aisément  que  les  relations  de  positioa 
entre  les  deux  courbes  expérimentales  sont  les  mêmes 
qu'enire  les  deux  courbes  théoriques,  si  Lo|L|  est  égal  à 
fjB|I-.j,  Daas  le  cas  contraire,  c'est  comme  s'il  j  avait  une 
translation  ou  décalage  de  l'une  des  courbes  théoriques 
par  rapport  à  l'autre.  Nous  aurons  toujours  à  nous  de- 
mander si  celle  égalité  est  ou  non  satisfaite  et,  par  suite, 
s'il  j  a  ou  non  décalage. 

Lorsqu'on  a  affaire  à  une  solution  primitive  et  h  une 
solution  modifiée,  ces  deiis  solutions  différent  si  peu 
qu'on  doit  admettre  que  l'ég'alité  précédente  est  Galisfaile, 
à  très  peu  près.  On  constate  en  effet  que,  dans  ce  cas,  les 
deux  courbes  expérimentales  ont  le  plus  souvent  une 
partie  commune,  ce  qui  s'interprète  en  disant  que,  pour 
certaines  valeurs  de  i,  l'addition  de  la  matière  organique 
ne  change  pas  sensiblement  les  forces  électrocapillaires. 

Dans  le  cas  où  la  solution  étudiée  est  comparée  à  une 
solution  étrangère  prise  comme  type,  on  peut  s'attendre 
à  des  divergences  plus  considérables;  toutefois,  le  plus 
souvent,  la  superposition  partielle  des  deux  courbes 
s'observe  encore  approximativement,  et  l'on  doit  en 
conclure  que  l'égalité  considérée  est  encore  à  peu  près 
satisfaite.  On  sait,  du  reste,  que  les  différences  de  potentiel 
entre  solutions  aqueuses  sont  regardées  aujourd'hui 
comme  assez  petites,  surtout  entre  solutions  de  sels 
neutres  de  concentrations  comparables. 

Nous  allons  passer  en  revue  les  résultats  ainsi  obtenus. 


pcrieuces,  V  esl  toujours  négatif,  et  1' 
!.  Enfin  h  est  la  bauteurclectrocapiUai 


litre  de  la  solutic 


•j8  GOUY. 

Nous  définirons  la  composition  de  chaque  solution  en 
indiquant  tous  les  corps  qui  y  ont  été  introduits  (*),  sans 
nous  prononcer  sur  leur  état  réel  de  combinaison,  qui 
parfois  n'est  pas  bien  connu,  en  raison  de  l'hydrolyse. 
Comme  dans  la  deuxième  Partie,  les  Tableaux  numériques 
sont  précédés  d'un  commentaire  qui  donne  une  description 
sommaire  des  courbes,  leurs  maxima,  quelques  figures, 
certains  résultais  omis  aux  Tableaux,  et  enfin  des 
remarques  générales,  ou  particulières  aux  divers  groupes. 
Nous  donnerons  d'abord,  dans  le  Tableau  I  qui  suit, 
les  nombres  relatifs  à  quelques  solutions  fournissant  les 
courbes  de  comparaison,  ou  courbes  types.  Pour  les 
solutions  normales  de  Na^SO*,  on  se  reportera  au 
Tableau  IV  de  la  deuxième  Partie  {^). 


(*)  Dans  les  Tableaux  I,  II,  III,  IV,  sont  indiquées  les  quantités  de 
chaque  corps  contenues  dans  un  litredelasolution.  Avec  les  corps  neutres 
on  avait  opéré  d'une  manière  quelque  peu  différente  en  ce  qui  concerne 
Na^SO*  (2«  Partie,  Gbap.  I,  §11),  mais  cette  marche  n'a  pu  être  suivie 
ici;  la  différence  est  du  reste  peu  importante. 

(^)  Dans  ce  Tableau,  il  y  a  plusieurs  séries  distinguées  par  des  lettres 
majuscules;  le  renvoi  y  sera  fait  par  des  majuscules  placées  au  bas 
des  colonnes  des  Tableaux  suivants,  quand  il  y  aura  lieu. 


\ 
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V.  cp  s 


» 


Tableau  I. 

0  ^ 

HBr 

(M). 

664,1 

699,4 

» 

748,9 

770,8 

» 

8io,i 

824,6 

» 

86o ,  2 

869,7 

0 

901,5 

907,7 

» 

.      935,3 

940,0 

» 

962,0 

965,6 

828,3 

982,4 

983,9 

894,0 

994,3 

995,1 

932,2 

998,7 

998,4 

957,5 

996,3 

995,3 

972,4 

987,8 

986,8 

975,7 

973,7 

973,9 

969,3 

955,7 

956,0 

954,0 

934,0 

934,7 

932,8 

908,2 

909,1 

907,2 

878,9 

880,7 

878,4 

847,0 

848,9 

845,4 

8i3,4 

8i5,o 

» 

0 

0,1 791,0 

0,2 847,9 

0,3 895,0 

0,4 933,8 

0,5 963,1 

0,6 983,6 

0,7 995,5 

0,8 1000,3 

0,9 999,6 

1 994,0 

1,1 983,8 

1,2 968,5 

1,3, 949,4 

1,4. 926,3 

1,S 899,6 

1,6 869,2 

1,7 835,2 

1,8 797,2 

1,9 755,3               »                   »                   ). 

2..' 7ïo,o                »                    »                    » 


Nous  nous  occuperons  ici  des  bases  organiques  qui  sodS 
à  peu  près  aussi  fortes  et  aussi  conducLrices  que  la  potasse! 
ou  la  soude,  telles  que  les  hydrates  d'ammoniums  quateN 
naires. 

1.  Hydraie  de  létraméthytammonium  {jj,  Ml 
(Tabl.  JI).  Maximum,  999.  Comme  avec  toutes  lea 
solutions  dont  la  réaction  alcaline  est  bien  marquée,  Im 
courbe  ne  se  prolonge  guère  à  gauche  du  maximum  (')»l 
En  prenant  comme  courbe  type  celle  du  Na^  SO*  {  jj  M)J 
les  deux  courbes  sont  presque  identiques  à  celles  de  Iffl 
figure  I  ;  les  branches  gauches  coïncident  sensiblement^ 
les  branches  droites  sont  à  peu  près  équidistantes.  1 
dépression  (difl'érence  des  ordonnées),  atteint  3ij,  un  pen 
plus  que  sur  la  figure  1  ;  la  courbe  étudiée  est  au-dessouj 
de  la  courbe  type. 

2.  Le  même  (-M),  fli^etH^SO'  (^M)  ^Tab.  11,  ftg.  i)J 
Maximum,  999.  La  courbe  type  est  celle  du  Na'SO*(^M)â 
Les  courbes  sont  en  coïncidence  sur  la  branche  gauche3 
les  branches  droites  sont  presque  équidislantes.  Trèn 
analogue  au  précédent. 

3.  Le  même  (î^M),  a\!ec  HifiO'  (^M)  (Tab.  U)l 
Maximum  999,  Ici  le  sulfate  est  en  présence  d'un  grai 
excès  d'acide.  La  courbe  étudiée  et  la  courbe  du  H*SO*ï 
(5  M)  sont  presque  en  coïncidence  sur  la  branche  gaucheJ 
(cependant  la  première  sort  ,1  gauche  d'environ  o""',oo5||j 
décalage  probable).  A  droite,  la  courbe  étudiée  est  aUi 
dessous  de  l'autre,  comme  dans  la  figure  1,  mais  I4J 
dépression  est  ici  ini  peu  moindre. 

■l.  Hydrate  de  tétréthylammonium  (tjM)  (Tab.  1I)J 


(')  Comme  clan 
gaocbe  de  la  lîgui 
ea  décimé  lie  9. 


;.  Lea  abscisses  si 


son   LA  Fo^r,TIOlv   électuocapillaihk.                8i            ^H 
Maximum,    99a.    Ed    comparaison    avec    la  courbe   du          ^H 
Na=SO*(T^M).    La   figure    est    inLermédiaire   entre    les           ^H 
figures    1    el  2.    Il  j  a  sensiblement  coïncidence    sur  la           ^H 
branche  gauche,  mais  la  courbe  s'arrête  bientôt.  A  droite,           ^H 
la  dépression,  à  peu  près  constante,  atteint  63;  elle  tend           ^H 
à  diminuer  un  peu    en    approchant    de    l'extremilé.   La           ^H 
branche  droite  de  la  courbe  est  plus  rectiligne  que  celle            ^M 
de  la  courbe   type,  la  dérivée  seconde  (')  v  est  notable-            fl 
ment  plus  petite.                                                                                        ^H 

0 _..       

lU 

g 

S 

D            05            1      _.,     15.     . 

5.  Le  même   {f„  M), 
Maximum.    gg3.    En    co 
Na^SO»  (^„M);  trrs  ana 
courbe  est  prolongée  plus 
neutre).  La  courbe  étudi 
courbe  type,  d'un  peu  ma 
pour  le  précédent,  dépre 

6.  Le   même   (^5  M), 
Maximum,  988.  A  gauch 
H=SO>  (iM).   A.  droite, 

a 

a,>ec    1 
n  parai 

loin  à 

e  sort 
iusde 
sion  t 

;,  COÏD 

les  de 

Oj           1           1j6 

i-SO>  (JjM)  (Tab.  11). 
on    avec    la    courbe     du 
u  précédent  (sauf  que  la 
gauche,  la  réaction  é[anl 
toutefois   à  gauche  de  la 
o""",©!.  A  droite,  comme 
es  peu  inférieure. 

H^so^  (iM)  (Tab.  n). 

idence  avec  la  courbe  du 
us  courbes  sont   presque 

V)  lUayilde^^:  .oir  ,-  l'.rlk-,  Chap.  VU  El  -  l'mli.,  Cl.ap.  1, 
H          Aun.  de  Chim.  H  de  fky,..  a-  «erir,  l.  IK.  (S^pl«mbi>e  igoti.)              6 

équidistanles,  cooiine  dans  les  cas   précédents.   La  ( 
pression  est  ici  un  peu  moindre,  et  ne  dépasse  pas  53. 

7.  Le  même  (^M),  avec  H»PO'   (s^M)  (Tab.  H)." 
Maximum,    99a.    En    comparaison    avec    la    courbe   du 
Na'  SO*  {jj  M).  Coïncidence  approchée  à  gauche,  mais  1« 
courbe  est  très  écourlée.  A  droite,  même  disposition  <^ 
pour  les  précédents.  La  dépression  y  atteint  58. 

8.  Le  m^.me  {^^î),  avec  H=PO*  (M  ),  Maximum, 990^ 
A  gauche,  la  courbe  sort  très  légèrement  de  la  courbé  A 
H=PO'  (M),  d'environ  o'^'^oS.  Adroite,  les  deux  courbe^ 
sont  presque  équitlistantes,  la  dépression  atteint  60. 

9.  Le  même  (f„M),  m'ec  HBr  (M)  (Tab.  ll,yt^.  3;jj 
Maximum,  948.  Ici  la  courbe  [irimilive  est  celle  du  HB 
(M),  dont  le  maximum  est  9^6.  La  dépression 
maximum  produite  par  le  set  organique  est  donc  de  2HJ 
c'est-à-dire  trois  fois  plus  forte  qu'avec  la  base  libre,  l 


sulfate  ou  le  phosphate.  A  gauche,  la  courbe  étudiée  resïj 
assez  loin  de  la  courbe  tjpe,  la  dépression  ne  descend  p 
au-dessous  de  i3;  adroite,  les  deux  courbes  sont  sensiblq 


ment  équidis  ta  rites. 


précédemment;  la  dépre 


atteint  53.  La  dislance  des  deux  courbes  à  gauche  paraj 
trop  grande  pour  être  attribuée  au  décalage,  qui  ne  peiU 
être  que  fort  petit  en  raison  du  grand  excès  de  H  Br,  et  l'd 
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doit  admetLre  que,  même  sur  la  branche  gauche,  le  sel 

organique  diminue  h  à  valeur  rgale  de  A. 

10.  Le  mêine{{U)  (Tah.  11).  Maximum,  980.  En 
comparaison  avec  la  courbe  du  Na'^SO*  (4M)  (').  A 
gauche,  sensible  coïucideace  ;  à  droite,  la  Sgure  se 
rapproche  beaucoup  de  la  Ggure  2.  La  dépression 
atteiat   83. 

H.  Le  même  (i  M),  avec  H»SO*  (i  M)  (Tab.  U). 
Maximum,  981.  En  comparaison  avec  la  courbe  du 
Na^SO*  (4M),  i!  y  a  coïncidence  à  gauche,  mais  la  courbe 
s'arrête  bientôt.  A.  droite,  comme  le  précédent;  la 
dépression    atteint    ^y, 

12.  Le  même  {\  M  env.).  Maximum,  ();fi.  En  compa- 
raison avec  la  courbe  du  IVa*SO*  (4M).  A  gauche,  la 
courbe  se  tient  à  o'°",oi  environ  en  dedans  de  la  courbe 
t^pe,  mais  elle  s'arrête  aussitôt,  elle  dernier  point  n'est 
pas  silr.  A  droite,  comme  la  figure  li.  La  dépression 
atteint  y4. 

13.  Le  même  (JM  env.)  (^),  saturé  par  H*SO* 
{fis-  2)-  Maximum,  tj^ô.  En  comparaison  avec  la  courbe 
du  JSa-SO'  (^M),  il  y  a,  à  gauche,  coïncidence  presque 
parfaite.  Adroite,  la  dépression  atteint  84.  La  branche 
droite  est  très  peu  courbe,  la  dérivée  secondej  est  faible  ; 
le  maximum  de  la  courbe  forme  un  coude  bien  apparent ('), 
Ces  caractères  étaient  déjà  visibles  dans  les  courbes  précé-- 
dentes  de  la  même  base,  mais  un  peu  moins  marqués, 
en  raison  de  la  teneur  plus  faible. 

U.  Choline  (V;,  M)  (Tab.   IL).  Maximum,   993.  En 


Na'SO*  (JM),  B 


(•)  Même  t 
V)  Il  n'y  a 


je  le  précédent, 
ximiim  de  la  déri 
â  gouclic  depuis 
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comparaison  avec  la  courbe  deNa'^SO*  (-^^M.).  Du  côti 
gauche,  la  courbe  se  tient  à  o'"",  02  en  dedans  de  lai 
courbe  type;  elle  est  du  reste  très  écourtëe.  A  droite,  les  J 
deux  courbes  sont  presque  équidistantes,  comme  dans  ial 
figure  I  ;  la  dépression  atteint  4^  et  ne  diminue  pas  versj 
l'extrémité. 

15.  Le  même  {i^M),  avec  H=SO'  (^M)  (Tab.  U).| 
Maximum,  996.  En  comparaison  avec  la  courbe  de  Na'SO*] 
ij5  ^^)'  ^  gauche,  à  partir  d'une  certaine  hauteur,  il  j-f 
presque  coïncidence;    à    dioite,   les  deux    courbes    sonfj 
presque    équidistantes,    comme    pour   le    précédent. 
dépression  atteint  43  versTextrémilé. 

16.  Neurine{i-^M)iTab.ll).  Maximum  996.  A gauchcJ 
coïncidence   approximative  avec    la  courbe    du  Na^SO» 
(^M).  A  droite,  les  deux  courbes   sont  presque  équ 
distantes.  La  dépression  atteint  36,  ne  diminue  pas  > 
r  extrémité. 

17.  Le  même  (-^M),  avec  H»SO'  (f„M)  (Tab.  n>J 
Maximum,  998.  A  gauche,  coïncidence  exacte  avec  Ifti 
courbe  de  Wa^SO'  {^  M);  à  droite,  les  courbes  presque 
•équidistantes.  La  dépression  alteint  33. 

18.  Le  même   (f„M),    avec   11» PO'   (M)  (Tab.     H)J 
Maximum,  996.   A   gauche,   coïncidence  entre  la  courba 
.étudiée  et  la  courbe  du  H'  PO'  (M).  Adroite,  les  courbes 

I  ^ont presque  équidistantes,  mais  peu  prolongées  enraiso^ 
[  de  la  réaction  acide.  La  dépression  y  alteint  Sa. 

19.  Hydrate      de      télramélhylarsonium      (-^  M^ 
I  ^Tab.    II).    Maximum,    999.    En    comparaison    ave 
I  courbe  de  IVa^SO*  (^  M).  A  giJuclie,  coïncidence,  courbÉ^ 


écourtée.    A    droite,    les  deux  courber 


presque 


L 'distantes  ;  la  dépression  atteint  aS,  diminue  un  pci 
I  l'extrémité. 

ÎO.  Le  même   (f„  M),  avec  H^SO'  (^M)  (Tab.  il)^ 
r  Maximum,    999.    En    comparaison     avec    la    courbe    di}f 
I  ISa'SQ'  (^M).   A  gauche,  la  courbe  étudiée  reste  d'u 


peu  plus  deô'"",»!  en  dedans  de  la  courbe  Ijpe  (décalage 
probable).  A.  droite,  les  deux  courbes  presque  équi- 
dislantes,  la  dépression  atteint  ai,  diminue  un  peu  vers 
l'estrémité. 

21.  Le  même  (j^M),  avec  H=PO'  (M)  (Tab.  II). 
Masimiim,  998.  A  gauche,  coïncidence  exacte  avec  la 
courbe  du  H' PO''  (M).  A  droite,  courbes  presque  éqnï- 
distuntes.  La  dépression  atteint  21. 

22.  Hydrate  de  trimé thylsulfine  (j^M)  (Tab.  II). 
Maximum,  999.  En  comparaison  avec  la  courbe  de 
Na^SO'  (yjM).  A  gauche,  coïncidence  imparfaite.  A 
droite,  courbes  presque  équidîstaates,  La  dépression 
augmente  un  peu  vers  l'extrémité  et  atteint  44- 

23.  Le  même  (f„  M),  avec  H=SO'  {,^M)  (Tab.  II). 
Maximum,  999.  En  comparaison  avec  la  courbe  de 
Na'SO'  (^M).  A  gauche,  la  courbe  reste  en  dedans  de  la 
courbe  type  d'une  quantité  voisine  de  o'°",oi.  A  droite, 
les  deux  courbes  sont  presque  équïdistantes,  la  dépression 
atteint  4o  à  l'extrémité. 

24.  Le  même  {^^  \i),  avec  H^SO*  (^  M)  (Tab.  II). 
Maximum,  999.  A  gauche,  ia  courbe  sort  légèrement  de 
la  courbe  du  H^iSO*  (j. M)  d'environ  0'°",  oo5  (décalage?). 
A  droite,  courbes  presque  équidislanles,  la  dépression 
atteint  2^  à  l'extrémité. 

25.  Le  même  (Va  M),  avec  HI3r  (M)  (Tab.  II). 
Maximum,  965.  Par  rapport  à  la  courbe  du  HBr  (M),  la 
dépression    ici    a    partout   des  valeurs    comparables.    La 

que,  au  maximum  et 


%„, 


ressemble  à  la  figure  3,  sauf 


adroite,  la  dépression  est  beaucoup  moindre. 

26.  jCem^me(iM)(Tab.  II).  Maximum,  993.  Coïnci- 
dence imparfaite  à  gauche  avec  la  courbe  du  Na*SO* 
(~M);  à  droite,  courbes  presque  équidistantes.  La 
dépression  atteint  Sa  vers  l'extrémité. 

27.  Le  même  (^M),  avec  H^SO^  (^M)  (Tab.  II). 
Maximum,     gyS,    En     comparaison    avec    la    courbe    de 


Na^iSO^  {{  M).  La  courbe  reste  en  dedans  de  la  courb< 
type,  à  gauche,  de  o''''",or5  environ.  A.  droite,  courbeil 
presque  équidistantes,  la  dépression  atteint  ^9. 

28.  Hydrate  de  triéthylsuijine  {-^  M)  {Tab.  U).  i 
Alaximuni,  984-  En  comparaison  avec  la  courbe  de  I 
Na^SO'  (5^  M),  il'n'j  a  pas  coïncidence  »  gauche,  mais  la  J 
courbe  est  très  écourtée  et  le  dernier  point  douteux-  4  I 
droite,  courbes  presque  équidistantes,  la  dépression  1 
atteint  6t. 

29.  Le  même  {i^,M),  nrecH^SO'  {4i,^).  Maximum.J 
984.  A  gauche,  coïncidence  très  imparfaite aveclacourbi 
deNa*SO'  (yfl  M);  les  mesures  j  sont  du  reste  assez  difS- J 
ciles.  A  droite,  les  courbes  sont  presque  équidistantes.  La  1 
dépression  atteint  5^. 

30.  Le  même  (^„  M),  mec  H=PO'  (M)  (Tabl.   U), 
Maximum  98^.  A  gauche,  coïncidence  suffisante  avec  1^4 
courbe  du  II'  PO'  (M).  A  droite,  courbes  presque  équi-^l 
distantes.  La  dépression  atteint  56  à  l'extrémité, 

RiîMAitQi!Es.  —  Si  nous  faisons  abstraction  des  bro-1 
mures,  nous  remarquons  que  tous  les  corps  que  nousJ 
venons  d'étudier,  bases  et  sels,  présentent  la  plus  étroite! 
analogie.  Les  courbes  sont  régulières,  le  maximum  peal 
déprimé  (activité  faible),  eu  égard  surtout  au  poids  molé^-fl 
culaire  élevé  de  presque  tous  ces  corps.  Nous  voyons/ 
que,  suivant  la  rcgie  générale  signalée  dans  la  première  J 
et  la  deuxième  Partie,  l'activité  croît  rapidement  aveçj 
le  poids  moléculaire,  quand  il  s'agit  de  corps  compa-i3 
râbles. 

Ces  corps  organiques  sont  à  peu  près  inefficaces  sur  IftI 
branche  gauche  de  la  courbe  (branche  positive);  ils  dé-J 
priment  h  vers  le  maximum,  mais  surtout  sur  la  brauchsl 
droite  (brandie  négative).  C'est  exactement  l'inverseda\ 
ce  que  nous  ont  montré,  les  corps  actifs  de  la  Chimiêm 
minérale  (chlorures,  bromures,  iodures,  platinooya-jT 
nores,  etc.),  dont  l'action  se  portait  tout  entière  sur  1 
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Iiche  gaucbe  (positive)  et  les  environs  du  maximum  ('), 
DUS  vojions  aussi  que,  en  solutions  équivalentes,  la 
r  libre  se  comporte  comme  ses  sels  d'acides  peu  ou 
point  actifs  (sulfates,  phosphales).  Les  courbes  sont 
presque  identiques,  et  les  écarts  ne  dépassent  pas  ceux 
que  comportent  toujours  des  relations  de  ce  genre.  Nous 
avions  trouvé  autrefois  que,  pour  les  composés  minéraux, 
ies  sels  d'acide  actif  et  de  base  inactii'e  se  comportent 
comme  l'acide  libre.  Ces  oppositions  de  propriétés  entre 
ces  deux  classes  de  corps  l'ont  que,  si  les  effets  des  corps 
minéraux  actifs  sont  attribués  aux  anions  libres,  ce  que 
nous  examinerons  ailleurs,  on  doit  attribuer  aux  cathions 
libres  les  effets  des  corps  que  nous  étudions  actuellement. 
Les  énoncés  qui  précèdent  doivent  être  limités  aux  sels 
formés  par  les  acides  peu  ou  point  actifs,  tels  que  H"SO* 
ou  H'PO'.  Un  seul  acide  actif  a  été  étudié,  HBr;  nous 
avons  vu  que  les  sels  qu'il  forme  sont  plus  actifs  que  les 
autres  et  dépriment  h  sur  toute  l'étendue  de  la  courbe. 
Nous  verrons  qu'il  en  est  de  même  avec  d'autres  bases 
moyennes  el  faibles.  Ce  cas  d'un  acide  et  d'une  base  actifs 
tous  deux  se  présente  ici  à  nous  pour  la  première  fois,  et 
l'on  ne  peut  s'étonner  d'y  reconnaître  une  plus  grande 
complexité. 


(I)  11  fauL  nder  oi^penclanl 
produite  par  les  corp»  actif' 
ds  l'exlrémité  de  la  courbe,  ta 
ou  même  inverse  (tëtréthylani 


le,  la  di^pre^sian 
on  se  rapproche 
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Tableau  II. 


E-  o  s  •-"  •-"      «»  i 


i^     2iô     siô     si^  siè  s  io 

--Hi—           rtiHcï^          rt^C/D          «E"^  «SfT)  eoBc/3 

^-           ?.5-c     •S.ts     -^1*     ■g.l^-s  ■§.|>x  ■£.>.= 

B|^     B-g-      B|«     a|--  b:2^  B5t; 

«  0)       ;«  «    J.*> 


4ii> 

s 

o 

ce 

C/3 

X 

s 

-o 

*^ 

d 

0) 

es 

^a>^ 

i3 

ISS 

*« 

4ii> 

^  © 

V 

^^y 

TS 

"1 
•O  TS  -C 


0 »  »  6^7  5  7  "                 ^>  664,9 

0,1 »  790,8  751,6  »  793,6  749,6 

0,2 »  848,7  812,7  »  85i,5  811,6 

0,3 »  895,0  862,6  »  897,8  861,8 

0,4 »  932,8  903,8  »  935,4  902,6 

0,5 961,8  962,5  937,6  960,8  963,9  936,2 

0,6 983,0  983,0  964,2  982,6  983,6  962,0 

0,7 994,6  994,8  983,5  990,9  992,2  980,2 

0,8 998,4  998,4  995,5  988,8  990,3  987,4 

0,9.    ...  995,3  996,5  999,0  978,8  981,3  983,5 

1 986,3  987,6  994,4  963,4  966,7  971,8 

1,1 97', 4  973,3  983,5  944,0  946,8  954,6 

1,2 902,1  954,0  967,0  921,5  924,7  933,4 

1,3 928,2  930,9  946,2  896,4  899,6  909,9 

1,4 90ï,6  903,9  9-^2, o  868,4  872,2  884,1 

1,5 871,7  874,6  894,0  838,9  842,9  856,3 

1,6 838,5  841,6  863, o  806, 3  811,6  826,6 

1,7 802,2  8o5,7  829,2  772,4  777,4  794,5 

1,8...    .  763,6  767,1  794,1  736,7  742,5  761,7 

1,9 721,6  725,4            »  699,1  704,7     » 

2 677,2  681,2            »  659,0  665,2 
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Tableau  II  (suite). 


V. 


s 
a  -K 

3  ^ 


s  «^  <-* 

■a  "1-- 


ce 


3    » 

5  t 

s  û. 


•;;  = 


<u  "- 


S  . 

s  '^ 

c  S 

o  ^^ 

*^      *^  ._. 

.'-'  .«  -^ 

*-  -!- 

«  >-' 

Ta 


B 

s 

•  mm 

a 
o 

^4     es    g 

ac  -S  -- 


T3 


s  ^ 

is  a  O 


2S 


k5 


B 


0,1 » 

0,2 » 

0,3 » 

0,4 » 

0,5 960,6 

0,6 98^2, tt 

0,7 991,1 

0,8 990,1 

0,9 979,5 

1 963,7 

1»! 946,7 

1,2 994)1 

1,3 900,0 

l,4t 872,0 

1,S 842,7 

1,6 811,3 

1,7..-..  777,5 

1,8 741,8 

1,9 704,2 

S 663,9 


77», 7 
825,7 

871,1 

909,7 
941,5 

967,0 
983,8 

989,5 
984,5 

97", 4 
953,7 

9^1,9 
907,5 
880,7 
85i,8 
821,7 

790,  ï 

» 


» 
>» 
» 
» 


» 


» 


795,1 
881,3 

917,4 
938,6 

947,» 
942,9 

927,8 
906,6 

881,5 

854,7 
825,7 

795,8 


» 


» 
» 
» 


954,0 
976,6 

979,9 
972,4 

959,1 
94o,5 

919)3 
895,0 
868 , 2 
839,6 
809,3 
777,3 
743,7 
707,9 

669,7 
63o,3 

A 


» 


956,9 
976,2 
981,0 
975,3 
961,8 

943,4 
922,2 

898,1 

872,0 

844,0 

814,6 

782,9 
749,5 
714,6 

677,4 
639,2 

A 


955,4    . 

979,1 
990,1 
993,2 
988,8 

978,4 
962,5 

943,4 
920,3 

893,5 

864,1 
83i,i 

794,9 
755,3 

713,7 
669,3 
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Tableau  II  (suite). 


is 


sas  s  Ph;  b  S»  «*' 

«  V  «i»  Z»  S 


0,1 789.,5            »  79ï>o  770?^            »                • 

0,2 844,1             »  847,9  8>.4,8            »  842,1 

0,3 893,1            »  895,2  870,7           M  891,0 

0,4 930,9     •  932,8  909,3     »  9a9|3 

0,5 959,4  959,8  96?., 5  941,5           »  959,3 

0,6. 979,9  983,0  982,4  9^5,0  982,4  981  |i 

0,7 992,6  994,2  994,6  984,9  993,8  993|0 

0,8 995,9  994,6  998,4  994,6  999,0  998,4 

0,9 99» jï  99^,6  994>6  99^,5  994,6  996,9 

1 979iï  983,6  984,9  989»^'            »  987,4 

1,1 9^,0  968,1  969,5  976,0  972,8  974,9 

i,« 945,2  948,3  950,0  958,3            »  956,7 

1,3 921,4  924,7  926,8  936,3  930,9  934,2 

1,4. 895,2  898,1  900,0  910,8            »  909,5 

1,5 864,3  868,2  870,3  882,7  876,5  879,8 

1,6 83i,5  835,2  837,7  85o,8            »  848,1 

1,7 794,5  799,7  802,4  817,1  809,5  814,0 

1,8 755,9  760,7  763,8  »                »  777,1 

1>9 712,9  719,6  722,5  »  734,9  7^7 fO 

2 668,5  675,6  678,9  »               »  694,6 
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Tableau  II  (suite). 


1^  S              ^               S               S  S 

s«£  2«  ^â-;^  siâ-j:  sS^  «« 

V.           ^1*3:  ^1  Ij^  llo  Us  -si 

|S  g-           s^          g-          s«  g 

0)  J^  *3                  —                     **                     *j  -^ 

73  V                         O                            4;                            V  V 

-^                      TS                         re                         rs  T3 


0,1 770  )  8  »»»))» 

0,2 8a3,6  »  838,3  8i3,6            »  » 

0,3 869,2  »  891,5  861,6            »  » 

0,4 907,7  >)  930,3  9o3,9            »  » 

0,5..   ..  940,3  959,2  960,8  937)9            »  95i,o 

0,6 966,4  982,6  981,8  965,4  8o5,5  977,2 

0,7 984,9  994,6  994,6  983,1  885,6  989,9 

0,8 994,8  999,0  999,0  995,7  924,3  992,6 

0,9 997,3  995,5  996,5  999,0  949,4  986,1 

i 99'^, 6  9^5,5  987,4  994,6  963,1  974,1 

1,1 981,1  970»!  972,^  9^3,1  965,2  957,1 

1,2,..,.  963,9  949,8  932,5  966,4  956,7  934,9 

1,3 .  943,0  925,5  929,0  945,2  940,5  909,7 

1,4 918,5  898,1  901,2  919,7  918,0  880,7 

1,5 891,1  867,2  870,7  891,1  891,0  848,5 

1,6 860,3  832,9  836, /J  859,3  860, 3  8i3,2 

1,7 828,6  795,6  799,7  824,8  826,7  774,6 

1,8 »  754,9  759,2  788,5            »  732,8 

1,9 »  7ïi,5  715,8            »                u  688,2 

2 »  665, o  669,7            »                »  640, 1 

A 
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Tableau  II  (suite). 


4*j  -^<  •«; 

w  ^  -io  -!2  ^  -•*    . 

&>  V  ,^  .2. 


0,1 »  »^  »  77f>î^ 

0,2 »  »  83o,3  820,9 

0,3 873,8  .)  891,2  867, -2 

0,4 917,6  »  99.9,4  907,0 

0,5 9^1, 3  »  95'>,6  938,6 

0,6 975,3  968,5  969,1  963,7 

0,7 989,7  979,7  980,3  981,4 

0,8 994,6  983,6  984,6  987,2 

0,9 990,7  977,8  979,7  983,0 

1 979, ï  964,7  966,8  972,2 

1,1 962,5  946,7  949,5  956,6 

1,2 94*^,1  9^5,7  927,7  9^6,7 

1,3 9ï7,o  900,7  903,6  913,9 

1,4 888,6  873,3  876,6  887,3 

1,5 857,6  842,4  845,9  858,5 

1,6 822,9  809,2  812,9  827,1 

1,7 785,0  773,6  778,2  792,9 

1,8 744,5  735,8  739,8 

1,9 700,7  694,9  700,3                » 

2 654,0  652,8  657,1                 » 

A 
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CHAPITRE  II. 
Bases  moyennes  et  faibles  de  la  série  grasse. 

Ces  bases,  peu  conductrices,  sont  étudiées  de  préfé- 
rence avec  une  solution  primitive  de  sulfate  de  sodium, 
comme  les  corps  neutres  delà  2'  Piirlie  (').  Leurs  sels,  au 
contraire,  bons  conducteurs,  peuveni  être  employés  purs, 
on  avec  un  eicès  d'acide,  suivant  les  cas.  Nous  verrons 
que,  comme  pour  les  corps  neutres,  la  courbe  étudiée 
peut  souvent  être  regardée  comme  dérivant  de  la  courbe 
tjpe  par  une  troncature  plus  ou  moins  oblique,  et  plus 
ou  moins  arrondie,  qui  enlèverait  la  partie  supérieure  de 
la  courbe  type  en  respectant  le  reste. 

31.  Ammoniaque  {U)  avec  Na"SO->(iM)  (Tab.  III). 
Maximum,  9Ç)6.  Par  rapporta  la  courbe  du  Na=SO»  (^M), 
il  y  a  à  droite  une  faible  dépression,  qui  s'annule  sensi- 
blement à  Fexlrémité.  A  gauche,  la  courbe  s'arrête  bien- 
tôt, et  la  dépression  est  bien  moindre.  A  part  la  petitesse 
de  la  dépression,  la  courbe  de  l'ammoniaque  présente  déjà 
les  caractères  généraux  que  nous  allons  constater  avec  les 
aminés  de  la  série  grasse. 

32.  Méthylamine  (M)  a<.-ec  NaïSO'(^M)  (Tab.  III). 
Maximum,  98^.  La  courbe  étudiée  et  la  courbe  du 
Na'  SO*  (^M)  sont  rapprocliées  à  l'extrémité  droite  (dé- 
pression égale  à  5).  La  dépression  augmente  ensuite  sur 
le  côté  droit,  atteint  2a  bien  avant  d'arriver  au  maxi- 
mum de  la  courbe,  puis,  après  le  maximum,  les  deux 
courbes  se  rapprochent  sans  pourtant  coïncider;  du  reste 
la  courbe-éludîée  s'arrête  bientôt. 


(')   ■ 
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i«  Tableau   111   de   la    i-   Partie,   le 
MIC  cbaque  fois,  étant  entendu   qu'il 
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33.  Le  même  (M),  açecH^SO'i^M)  et  ?i^^-SO' (m) 
(Tab.    ni).    Maximum,    luoo.   En    comparaison   avec    la 
courbe  du   ISaïSO'(iM),    la    dépression    augmente    des 
deux  eûtes  en  s'éloignant  du  maximum,  et  reste  partoul 
assez  petite. 

34.  Le  même  (loM).  Maximum  ySa. 

35.  iem^/ne([oM)«i'ecH^SO*(5M).Mawmum,  994. 
m.    Trimél/ty lamine  (M).  Maximum,  928. 

37.    Le    même    (M),    avec   H^SO'dM)   (ïab.  III). 

Maximum,    995.   En    comparaison   avec    la    courbe    du 
Na»S0'{4  M),  les  deux  courbes  coïncident  à  gauche,  et 
à  droite  sont  presque   équidislanles  ;  la  figure  est  à  peu 
près  identique  à  la  ligure  i .  La  dépression  atteint  aS. 

38.  Le  même  {-^M).  Maximum,  993. 

39.  Le   même    {f„  M),    avec    H^SO'(ïTf  M).     Maxi- 
mum,   1000,  En  comparaison  avec  la  courbe  de  Na^SO* 
(jàM)  il  y  a  coïncidence  à  gauche,  et  à  droite  les  courbes 
sont  presque  parallèles,   comme  ligure  I.   La  dépression 
atteint  24. 
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Iréea  lant  de  corps  neutres.  La  courbe  est  un  peu  incer- 
taine à  droile,  la  solution  élani  trop  résistante  pour  des 
mesures  bien  précises. 

M.  Le  même  ( J5  M)   avec  H'SO'CjijM)  (Tab.  UI). 
Maximum,  994.  Coïncidence  à  gauche  avec  la  courbe  du 
Na»SO'(^M)i  à  droile,  courbes  presque  ëquidistanles, 
la  dépression  alteinl  40. 

42.  Le    même    (î^jM),    avec   H»PO'  (M)   (Tab.   III, 
Jig.  5).  Masimum,  994.  Coïncidence  à  gauche  avec  la 
cotirbe  du  H'PO'(M);  à  droile,  les  tourbes  sontpresque 
éqnidistanies,  la  dépression  atteint  38. 

43.  hobiitylamine  {M)  avec  Na'SO«(|M)  (Tab.  III, 

Fig.  fi. 

■ 

-      ■ 

0^             1 

/ig.  6).  Maximum,  901  e 
qui  laisse  une  petite  ince 
raison  avec  la  cotirbe  dn 

nviron.  [.a  co 
titude  sur  ce 
Na"SO*(iW 

1 

urbe  s'arrête  là,  ce             ^M 
chiffre.  En  compa-              ^H 
),  elle  motitfe  une             ^H 

r^ —           " 

L                   g6                                         GouY. 

^^^L          grande   troncature  très  inclinée  à  droite,  bien  arrondie, 
^^H            allant  rejoindre  la  branche  droite  de  la  courbe  type. 
■^               Ai.  Lem^m€(JjM).Maximum, 962  environ.  Analogue 
à  la  courbe  précédente,  dépression  moindre. 

45.  Le  même  (-^M),  .avecB'SO*ii-^M)  (Tab.  III). 
Maximum,    ggS.    En    comparaison    avec    la    conrbe    du 
Na^SO  '  (-i  M),  la  figure  est  presque  identique  à  la  figure  1 . 
A  gauclie,  coïncidence;  à  droite,  courbes  presque  cquî- 
disiantes.  La  dépression  alLeinl  18. 

46.  Triisobulylamine    (sal.)    avec     Na'SO'  (iM). 
Maximum,  993.  Paraît  très  peu  soluble.  La  dépression  est 

^^^^         à  peu  près  symétrique  à  droite  cl  à  gauche,  et  devient 

^^H          bientôt  peu  sensible. 

^^^            47.   Le  mÉmc  (^^  M)  avec  HîSO'(fsôM)  (Tab.  III, 
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lum,  936.  A  gauche,  coïncid 
SO'(^M);  à  droite,  grande  tr 
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l'extrémité  de  la  figure;  le  c 
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H*PO*(M).  TioncaLurepresquerectiligne,  très  inclinée  à 
droite,  se  lenant  partout  loin  de  la  courbe  primitive.  Le 
coude  gauche  est  très  linisqiie,  comme  nous  en  avons  vu 
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quelques-uns  avec  les  corps  neutres  de  la  a'  Cartie.  La 
conrbe  rappelle  la  précédente,  mais  elle  présente  des  ca- 
ractères plus  accentués. 

49.  Le  même  {^„  M),  m'Cf:  H  Hr(M)  (Tab.  III, Z^-.  y). 
Maximum,  gi3.  Comparée  avec  la  courbe  du  H  Br(M),  la 
conrbe  montre  une  dépression  qni  ne  s'annnle  pas,  même 
à  gauche;  puis,  après  un  coude  un  peu  arrondi,  une 
branche  descendante  a  droite  et  presque  reetiligne.  La 
figure  présente  beaucoup  d'analogie  avec  la  figure  3. 

50.  /sonmj/aH//He(sat.)ar<'cNa=SO*(iM)(Tab.iri, 
/Ig.  lo).  Maximum,  888.  Comparaison  avec  la  courbe  dn 
Na*SO*(AM).  Grande  troncature  inclinée  à  droite,  très 
arrondie,  se  tenant  encore  loin  de  la  courbe  primitive  a  la 
limite  des  mesures. 

M.  Leméme(M),aveclVSO>{^M){Tah.m,Jifr.  u). 
Maximum,  928.  Comparaison  avec  la  courbe  du  Na^  SO' 
(iM).  A  gauche  la  courbe  étudiée  reste  en  dedans  de  près 
de  o'''''',o2.  La  forme  générale  est  celle  de  la  courbe  pré- 
cédente. 


■i  de  Php.,  8'  ! 


,  l.  IX.  (Sepleinlic 


lynS.') 


S2.  Le  même  (M),  ai-ec  H-^SO'C^U).  Maiimum,  937. 
Courbe  à  très  peu  près  identicjiie  à  la  précédente. 
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53.  Le  mrme  (,',;  M)  {Tah.  III).  Maximum,  ,^5.   En 
omparaisoii  avec  la    courbe    du  Na^SO'{Y^M).  Grande 
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troncature  assez  arrondie,  moins  oblique  que  celle  de  la         ' 
figure  10,  rejoint,  la  branche  droite  de  la  courbe  type  avant 
son  extrémité. 

54.  Le  mAme  (^M),   avec  H»S0'(5L  M)  (Tab.  IH). 
Maximum,  99^.  A  gauche,  coïncidence  avec  la  courbe  du 
Na»SO'(^M);  adroite,  courbes  presque  équidistantes. 
La  dépression  atteint  24- 

55.  Le    mfime   (j^  M),    avec   Na^SO'(iM).    Maxi- 
mum, 926.  Comparaison  avec  la  courbe  dti_Na^SO'{^M). 
A-  très  peu  près  comme  au  n"  53. 

86.  2.cm(^me(f„M),at'ecH=SO'(5iM)etNa^SO'{iM). 
Maximum,  988.  A  gauche,  coïncidence  avec  la  courbe  du 
Na'SO'(iM);  à  droite  les  deux  courbes  se  rapprochent 
lentement,  sans  se  confondre. 

57.  Le  même  (f„  M),  avec  H"  PO'  (M ) (Tab.  IH).  Maxi- 
mum,  990.  A  gauche,   coïncidence   avec    la  courbe  du 
H»PO'(M);  à  droite,   courbes  presque  équidistantes;  la 
dépression  alleint  a^. 
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59.  Le  même{-^,  M)  avec  H» PO* (M) (Tab.  III,  Jig.  i3). 
Maximum,  p53.  A  gauche  coïncidence  avec  la  courbe  du 
H'  PO*  (M)  ;  à  droite,  grande  troncature  inclinée  à  droite, 
peu  arrondie,  ne  rejoignant  pas  la  courbe  primitive.  Le 
coude  gauche  est  un  peu  plus  brusque  que  sur  la  courbe 
précédente, 

60.  Heptylamine{-^U),  avec  H  =  S0'(3l;M){Tab.IlI, 
^^^       Jig.  i4)-    Maximum,  gSi,  A  gauche,  coïncidence  avec  ta 

^^^L      courbe   du  Na^SO'(^M);  à  droite,  grande   troncature 
^^^H      inchnée  à  droite,    arrondie,   ne  rejoignant  pas  la  courbe 
^^^H       lype-  Le  coude  gauche  est  très  arrondi. 

■ 

^B 

_ 

__ 

_ 

_ 

^ 

_ 

- 

_ 

- 

1 

^B 

- 

-?■ 

- 

- 

- 

: 

h 

- 

- 

^^B          61.   AUylan 
^B   j!^.  .5).Maxin 
^^V    duNa>â0*(il\ 
^^^H      cheul  beaucou 
^^^H     grande  troncat 
^^^K     rejoignant  la  c 
^^1         62.  AUylla 
^^1     (Tab.    Ul).    M 

f       05'          1            15 

line  (M),  avec  Na'SO*(iB 
num,  pSfi.  En  comparaison  a 

[).  A  gauche,  les  deux  cour 
1,  mais  les  expériences  s'arré 

re  très  inclinée  à  droite,  un 

urbe  primitive. 
jii/ie(M)  oi--ecH»SO'(iM)et 

ximum,    987.    En    compar 

ri)  (Tab.    III,H 
vec  la  courbe^l 
bes  se  rappro-^H 
ent;àdi-oite^^| 

ison    avec  1^^| 
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courbe  du  Na=SO'(iM).  La  dépression  est  à  peu  près        ^M 
constante  sur  toute  l'étendue  de  la  courbe  des  dcui  côtés,        ^H 
elle  varie  de  12  à  gauche  à  18  à  droite,  un  peu  après  le         ^H 
masimum.                                                                                         ^H 

■ 

■ 

^^^^H 

^H                                                          1 

63.  Allytamine    (tôM)-  Maximum,   990.  Trop  résis- 
tant pour  que  le  tracé  ait  de  la  valeur. 

64.  A lly lamine  {i~,M)  «^ec  n=SO'{îîîM)  (Tab.  III). 
Maximum,  iooo.  A  gauche,  coïncidence  avec  la  courbe  de 
Na»SO'(jjM);  adroite,  courbes  prestjue  équidistantes, 
la  dépression  atteint  17. 

65.  AUylamine  {-^M)  avec   H>PO'(M)  (ïab.  III). 
Maximum,  997.  A  gauche,  coïncidence  avec  la  courbe  du 
H*PO'(M);  à  droite,  courbes   presque  équidistantes,  la 
dépression  atteint  i5. 

66.  Aldéhyde^ammoniaque  (M)  avec  Na»SO^(lM) 
(Tal).  III).  Maximum,  gSS.  En  comparaison  avec  la  courbe 
du  NaïSO'>(|M).    Grande    troncature   très    incbnée    à 
droite,  très  près  de  rejoindre  la  courbe  type  à  la  limite 
des  mesures  (a"»'").  Le  coude  gauche  est  bien  arrondi. 

67.    Éthylène-ditunine    (M)     avec    Na>SO^  (A  M) 
(Tab.  Wl.fig.  i6).  Masimum,  970.  En  comparaison  avec 
!a  courbe  du  NaîSO^(i.M).  A  gauche,  la  courbe  se  rap- 
proche de  la  courbe  lype;  à  droite,  très  longue  troncature 
très  inclinée  à  droite,  assez  arrondie,  rejoignanl  la  courbe 
type  à  l'extréniilé.  Le  coude  gauche  assez  arrondi.              ■ 

1 

m 

^H            68.    Pipérazine  {M)   awec 
^^H       Jig.  17).  Maximum,  967.  En 
^B        du  Na"SO*(iM).   La  iigure 
^H          mais  à  gauche  les  deux  courb 
^^^1          restent  équidislaates  dans  un  < 
^B  '          69.    Hydrate   d'kydrazin 
^^H         mum,  954-  Grande  troncature 
^H        loin  de  la  courbe  de  compar 
^^H        dépression  à  droite  est  de  60  a 
^H             70.  Guanidine  (M)   avec 

1,5             2    ' 

Na»SO'(^M)    (Tab.  lU, 
omparaison  avec  la  courbe 
ressemble  à  fa  précédente, 
s  se  rapprochent  moins,  et 
ertain  intervalle. 
s    (5oos    environ).     Maxi- 
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80.  Mesures  médiocres. 
Na^SO'Ci  M)    (ïab.  III). 
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Maximum,  980.  En  comparaison  avec  la  courbe  du 
Na>SO'(iM),  la  courbe  étudiée  s'en  tient  assez  loin  à 
gauche;  à  droite  elle  ta  rejoint  avant  la  limite  des  expé- 
riences, en  sorte  que  la  grande  dépression  serait  à  gauche, 
ce  qui  est  anormal  dans  ce  groupe;  la  courbe  s'arrête  du 
reste  bientôt  de  ce  côté,  comme  avec  toutes  les  solutions 
à  réaction  nettement  alcaline. 


71.  Caféine  (t^M)  avec  Na^SO'(iM)  (Tab.  III, 
fig.  18).  Maximum,  gai.  A  gauche,  coïncidence  avec  la 
courbe  de  Na^SO*  (ïM);  la  base  étant  trcs  faible,  les  me- 
sures .vont  à  o'"",  1  comme  avec  Na^SO'  seul.  Troncature 
bien  arrondie,  inclinée  à  droite,  rejoignant  la  courbe  type 
un  peu  avant  l'extrémité,  le  coude  gauche  assez  arrondi. 
La  caféine  est  un  des  corps  les  plus  actifs. 

Tl.  Le  même  {■^'^\)  avec  HîSO>(^M)  (Tab.  III, 
fig.  19).  Maximum,  934-  A  gauche,  coïncidence  avec  la 
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'^  _i__J 

■^.-S 

z:t 

0            05            >     .   -   '.5 
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précédentes,  un  peu  pli 
grande. 

74.  Théobromine  (sal.)  avec  Na^SO' (^M).  Maxi- 
mum, <)6a.  En  comparaison  avec  la  courbe  du  Na^SO' 
(-;M).  Troncature  arrondie,  légèrement  inclinée  àgancbe, 
coïncidence  des  deux  côtés  sur  une  grande  étendue. 

Bemarques.  —  Les  aminés  de  la  série  grasse,  à  l'état  de 
base  libre,  donnent  des  courbes  qui  présentent  de  grandes 
analogies  et  diffèrent  surtout  par  le  degré  d'activité,  qui 
va  en  croissant  avec  le  poids  moléculaire.  Ces  courbes 
montrent  une  troncature  oblique,  très  inclinée  à  droite, 
qui  va  rejoindre  la  courbe  type  très  bas  sur  la  branche 
droite,  ou  même  ne  la  rejoint  pas  dans  la  limite  des  expé- 
riences. Le  coude  gauche  est  assez  marqué,  mais  jamais 
très  brusque;  le  coude  droit  insensible. 

Les  sulfates  et  phosphates,  pris  comme  l^pes  de  sels 
d'acides  peu  actifs,  se  distinguent  nettement  de  la  base 
libre,  et  en  premier  lieu  par  le  degré  d'activité.  Voici  le 
Tableau  des  mauma  observés;  la  quantité  de  base  (libre 
ou  combinée)  est  la  même  sur  la  méine  ligne  horizontale. 
On  n'a  pas  mentionné  les  bases  qui  n'ont  été  étudiées 
qu'à  l'état  de  sels. 

Ba^e  libre.  Sulfale.       Phosplialc, 

Méthylamine  (lo  M 


ici.  (M) 9B7 

Trimclhylamine  (M ) gaB 

Id,  (A  M)....  993 

Tr[élbj'lainine(ï'5  M) giS 

IsobuljlamEne  (tV  M) ij6a 

Isoamylaraine  (M) » 

là.  (,1-0  M) [(33 

AUylamine  (M) .(36 

!d.        (VôM) ,,90 

Caféine  C,-|^  M) ((.11 


9!ll 

994 
99» 
9î8 
991 
9H7 


sulfate  et  le  phosphate  (sauf  pour  la  caféine)  donnent 


i  maxima  bien  moins  < 


;  seis  donni 


;  que  I 


libre; 


i  même  i 
que  la  base  libre,  à  une  concenlratiou  dix  fois  moindre. 

Pour  la  méthjlamine,  la  trlmélhylamine,  la  triétliyl- 
amine,  l'allylamiiie,  les  courbes  des  sulfates  et  phosphates 
diffèrent  aussi  par  la  forme  de  celles  de  la  base  libre,  et 
rappellent  tout  à  fait  les  courbes  des  bases  fortes  et  de 
leurs  sels,  étudiées  au  Chapitre  précédent.  Avec  l'isobu- 
lylamine,  la  triisobutjlamine,  l'îsoamjlamine,  la  diisoamy- 
lamine,  l'heptjlamine,  les  courbes  des  sulfates  et  phos- 
phates se  rapprochent  des  formes  générales  di;s  courbes 
des  bases  libres  el  montrent  des  troncatures  presque  rec- 
tilignes,  inclinées  à  droite,  à  coudes  gauches  plus  ou  moins 
brusques,  dont  le  phosphate  de  triisobulylamine  (fig.  8) 
est  le  plus  bel  exemple.  Le  rapprochemenl  ne  peut  être 
fait  d'une  manière  bien  complète,  caries  courbes  des  bases 
libres  manquent  le  plus  souvent,  à  cause  du  défaut  de  so- 
lubililé. 

On  pourrait  se  demander,  avec  ces  derniers  corps,  sî  ta 
base  mise  en  liberté  par  hydrolyse  ne  fournit  pas  en  réalité 
les  courbes  montrées  par  les  sulfates  el  les  phosphates. 


mais  le  degré  d'hydrolyse  qu 
n'est  pas  admissible  pour  ces  base 
que  l'ammoniaque. 

Il  n'en  est  pas  de  même  pour  la  c 
le  sulfate  la  même  courbe  que  pou 
imoins  déprimée.  On  doit  penser 
hydrolyse  en  proportion  notable, 


lécessaire  pour  cela 
,  qui  sont  plus  fortes 

féine,  qui  donne  pour 
■  la  base  libre,  un  peu 
ci  que  le  sulfate  est 
tialgré  l'excès  d'acide. 


On  sait  du  reste  que  les  sels  de  cette  base  sont  décompo- 


sé: 


B  par  1  eau. 

Le  seul  broniui 


i  étudié  (triisobulylamine)  montre  les 
particularités  que  nous  avons  déjà  signalées  pour  les  bro- 


s  de  bases  fortes. 


J 
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Tableau  III. 


9    « 

V.  .çsS 

S  g 

<  > 

C0 


0,1 

0,2 » 

0,3 » 

0,4 » 

0,5 953,4 

0,6 977,7 

0,7 990,9 

0,8 995,7 

0,9 993,7 

1 986,5 

1,1.....  974,0 

1,2 957,4 

1,3 937,1 

1,4- 9»2,7 

1,5 885, o 

1,6 853,1 

1,7 818,2 

1,8 779,3 

1,9 735,4 

2 689,7 

G 


CO    n 


973,0 

984,7 

987,1 
982,6 

973,0 

» 

943,5 

901,7 

» 

847,4 

» 

777,8 

» 
690,0 
D 


S  s  5 

*S  "^  :;n 
•0)  2^ 


» 
814,5 

» 

911,7 

» 

973,0 
)) 

998,7 
)) 

993,*^ 

O 

963,0 
» 

9«6,7 

» 

834,8 
» 

777,2 

» 
D 


a  r^ 

s  o 

a  ë 
S  5 


766,8 
828,6 
880,1 
922,0 
954,5 

977,9 
991,5 

995,6 

991,8 

981,9 
966,6 

946,9 

9^3,7 

897,4 
867,8 

834,4 
798,3 
758,1 
714,2 
665,9 

e: 


"1- 
(3 

*s 

'S 

H 


» 


917,4 
926,6 

921,6 

917,6 
912,2 

909,1 
899,6 
890,4 

883,6 

872,2 

859,5 

846,9 
83o,o 

809,9 

782,3 

747,6 
710,0 


-1®  -'» 

I-  "le* 

.S  o 

g   C/3 

.-    es 


792,0 

849,1 
896,2 

933,6 

962,7 

983,0 

993,2 

993,4 
987,0 

974,9 
958,3 

937,8 
915,5 
890,0 
861,8 
83o,6 

797,4 
761,1 
747,6 
681,4 


io8 
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Tableau  III  (suite). 


v^  « 


— !f« 


V. 


■-9. 

■S"  8 

MU     ^ 

M 

H 


0,1 7/1}^ 

0,2 824,8 

0,3 871,1 

0,4 909,3 

o,r> 941,3 

0,6 966,6 

0,7 984,1 

0,8 992,6 

0,9 990,7 

1 980,1 

1,1 965,6 

1,2 9^6,9 

1,3 925,1 

1,4 900,0 

1,5 873,0 

1,6 843,1 

1,7 811,1 

1,8 » 

1,9 » 

2 » 

2,1...    .  » 

2,2 

2,3...    .  » 

2,4 » 


S  o 

O  V 

en  k 

HH  es 


)» 
)) 
)) 

y> 
900 

899 

897 
891 

883 

876 

867 

855 

843 

829 

8i3 

793 
770 

742 

7<>9 
672 

629 

579 
5i6 

44B 
G 


8 
6 
o 
o 
8 
o 
I 

9 

7 
2 

2 

8 

3 

4 

9 
2 

I 

4 
2 


fi  ^ 

s  '^ 


792,0 

848,7 

895,0 

932,8 

961,8 

982,2 

994,2 

997,3 

994,6 

985,9 
973,3 

956,0 

934,9 
910,6 

883,6 

852,2 

818,0 

780,0 

738,7 

694,2 

» 

» 


s    . 


0 

■m 

c 

0 

(/3 

>% 

r< 

4-> 

s 

w 

ja 

tJJ 

o    53 
.-    ce 

H 

789,5 

846,4 

892,9 
928,6 

952,1 

955,0 

947,3 

938,2 

929,9 
9ï4,9 
899,» 
881,7 
862,8 

842,5 
820,9 
797,8 

772,7 
745,7 
7^7,5 
689,9 


^  I 


771,3 

825,6 

871,1 

909,5 

940,9 
962,0 

954,0 

942,5 

928,8 

914,1 
898,5 

881,1 

863,  o 
843,1 
821,7 

799,7 
776,2 

» 

» 

» 

n 
» 


e  ^-^ 

S  pQ 

o  co 

'S 


» 


» 
792,0 
871,1 
902,0 
912,8 

907,4 
894,2 

878,8 
861,2 
842,1 
822,7 
801,6 

779,  •>' 

» 


» 

» 
» 
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Tableau  III  (suite). 


V. 


es  5a 

«  — 

'S  ^ 

es  (U 

o  > 

^-1  ' 


S  o 

<o  ta 

s* 


a 
*S 

a 

eo 

O 

(A 


S  « 

s  ^ 
s  o 

ce  a> 
O  > 
tn    es 


2  ^ 

a  O 

g  o 

o  <* 
en 


a  •*• 

'5  ^ 

es  c< 

S  o 

es  « 

C  >~ 

en  es 


0,1 » 

0,2 » 

0,3 » 

0,4 880,0 

0,5 888,1 

0,6 887,3 

0,7 883,8 

0,8 » 

0,9 872,7 

X  »  »  »  •  *-«    •  " 

1,1 855,9 

1,2 » 

1,3 T  83o,o 

1,4 » 

1,S 792,4 

1,6 » 

1,7 738,2 

1,8 7o5,3 

1,9 667,1 

2 626,7 

2,1 r)79,5 

2,2 53i,o 

2,3 47*)^ 

2,4 418,9 

E 


752,1 

8î7,9 
870,6 

908,6 

925,7 
928,8 

925,3 

920,6 

9*4,5 

907/^^ 
898,2 

887,3 

873,3 

856,2 

834,8 

809,2 

778,4 

742,7 
701,2 

653,1 

» 

» 
E 


» 
» 

» 
l)3o,9 
935,0 
934,0 

931,7 
924,8 

» 

» 

888,4 

» 
859,5 

» 
819,0 

» 
757,6 

» 


792,4 

849 
896 

933 

961 
98  r 

990 

99' 
986 

976 
963 

946 
926 
^01 

875 
845 
811 


774 
733 

687 

» 

» 


2 
2 
8 
o 

9 
8 

8 

5 

3 

I 

o 

5 


6 
3 
8 


770,8 
824,8 
870,1 

908,7 
940,5 

965,6 

98îi,8 

990*5 

989^3 
981,6 

969,9 
953,9 
934,0 
911,6 
885,7 
856,8 
824 , 8 

» 

» 

)) 

» 


79  ï 
848 

894 
93 1 
95 1 

949 
943 

934 

924 
913 

901 

887 

871 
852 
83  f 
807 
780 

749 

/  M 
676 

» 

» 


7 

4 

9 
8 

3 

4 
2 

9 
9 

7 

7 
2 

2 

3 

3 

5 

I 

7 
9 
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Tableau  III  (suite). 


S 


S  Q^         C^Sd^        SS 


S^  c2k  «O  «O*  S2. 


h^h:       -pC. 


o 


V.  1  0.         .|  O  'SX         s  S  o        .S  o         .5  a. 

c8«»  *»«  =3o  -^S  —    o  J^S? 

WC8  «k  ^^^  ««>  ^>  <     « 


0,1 770,8  792,1            »  749,6  79^,4  771,7 

0,2 824,8  848,8            »  814,0  849,5  825,7 

0,3....-  870,1  894,8            »  866,7  896,2  871,1 

0,4 908,5  929,9  906,0  909,1  933,8  909,7 

0,5 940,0  946,4  935,1  942,7  962,9  941,7 

0,6 953,1  951,1  935,6  966,6  983,8  967,5 

0,7 949,0  949,8  934,0  982,1  994,9  9^5,5 

0,8 941,3  945,5  928,9  987,2  999,6  995,3 

0,9 932,4  939,5  921,6  985,3  996,5  997,1 

1 922,0  931,0  912,7  »  989,4  992,4 

1,1 909,9  921,3  901,8  965,1  976,6  981,6 

1,2 896,2  909,0  888,6  »  959,8  966,2 

1,3 879,4  894,4  874,6  927,7  939,2  946,3 

1,4 861,2  876,5  857,9  »  915, 1  9îi3,2 

1,5 841,2  853,9  839,1  876,4  887,3  896,9 

1,6 818,0  827,8  818,2  »  856, o  866,6 

1,7 790,8  797,6  794,4  810,7  820,9  833,8 

1,8 »  763,3  766,4  »  782,3            » 

1,9 »  723,3  73i,7  729,5  739,5            » 

2 »  678,3  688,5  »  693,6            » 

2,1 »  »  639,6  »               »                » 

2,2 »  »  582,2  »                »                » 

2,3 »  »  521,2  »               »                » 

E  E 
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Tableau  III  (suite). 


V. 


3    ^ 


CQ 


H<H 


fi  ^ 

i  « 


fi  -- 

•  PU  >*-^ 

S  - 

<e  O 

•■3  co 

'  *^ 

4)     OS 

fi  z 

"S.  « 


C-s 


c  o 

Ou    O) 


'^,    H 


fi 


c 
ce 

s 

o 


l« 


o 

(fi 
es 


o 


s-' 

— JM 

wQ 
V    CD 

.S  « 

Vj     4) 

> 

ai 


es 
ce 


0 » 

0,1.....         )) 

0,2 » 

0,3 » 

0,4 » 

0,5 94o,5 

0,6 961,4 

0,7 954,4 

0,8 9^2,0 

0,9 946,2 

1 936,1 

1,1 9^3,3 

1>2 907,5 

1,3 889,4 

1,4 869,1 

1,5 846,3 

1,6 8';ii,4 

1,7 794,0 

1,8 763,3 

1,9 728,0 

2 686,1 

2,1 » 

2,2 

2,3 )> 

2,i )) 

G 


» 
» 

9^4.9 
945,8 

962 

969 
966 

9^7 
946 
931 

9ï4 

894 

872 

847 

819 

787 
753 

715 

673 

625 

57! 

5ii 


)) 


» 


444 


8 

4 
8 

6 

8 

9 
5 

4 
6 
I 
2 

9 


o 
5 

9 
o 

2 


902,0 

938,4 
959,8 
966,8 

964 ,  ->• 
956,4 
944,8 
929,6 

9>i,9 
892,0 

869,3 

844,6 

817,4 

787,7 
754,4 
717,3 
675,0 
627,5 
572,7 
5i2,4 

» 

G 


» 

M 
» 
» 


916,9 

939î9 
962,8 

976,5 

980,6 

977,4 

969,7 
956,  o 

937,8 

914,9 
887,5 

856,7 

820,9 

781,3 

737,8 

690,1 

» 

» 

» 

» 

E 


» 

760,9 
824,5 

875,1 

9o3,3 

9'4,i 
918,0 

920,5 

9ï9,7 
916,3 

911,1 
903,7 

894,9 
883,3 

869,3 

852,3 

83i,9 

807,1 

776,2 

739,1 
694,0 

» 
» 
» 

F 


665,9 
750,4 
811,5 
860,8 

897,2 
917,8 

927,7 
933,0 

933,7 
932,4 

927,7 
919,0 
906,9 
893,5 

877,3 
855,5 
832,4 

8o5,4 

779,9 
» 


» 
)> 
» 


^^H                                 Bases  de  la  série  cyclique.                            ^M 

^^H             Les  mesures  se  font  camme  au  Chapitre  prt-cédeal.  .    ^H 
^H           75.    Pyrrol    (sal.)    mec    Na*SO'(iM)   (Tabl.    ivfl 
^^^B       Jtg.  20).  Maximum,  881.  A  droite,  coïacideuce  avec  "^^M 
^^^H       courbe  de  Na'SO'{^M),  puis  troncature  arrondie,  iég^^^Ê 
^^^1       rement  inclinée  à  gauche,  où  la  courbe  ne  rejoint  paa^^f 
^^^^^       courbe   primitive.   Le    coude    droit   bien    marqué,    niH^^| 

^^H         76.    Le    même    (j^M)    avec    Na'SO<(lM).   Mai^H 
^^^^V     mum,    9^3.    A    droite,  coïncidence    avec    la     courbe    ^^^| 
^^V     Na>SO^(^M);  à  gaucbe,  la  dépression  décroît  lentemen^H 
^^^H       de  II  à  6  vers  l'extrémité.                                                           ^H 
^H           77.  Le  même  {j^M)  a<;ec  H^-SO»  {^M).  Maximun^H 

^^^1       tout    à    fait  analogue  à  la  précédente;   à    d 
^^^1       dence;   à  gauche,  la  dépression  décroîl  d(> 
^^^H        l'extrémité. 

oiie, 
10  à 

1 

1^ 

- 

- 

^ 

- 

- 

- 

1.5        2      n        0.5         1         15        a 

ne  (^,W)    m-ec    IVa==SO'(^M)   (Tabl.    IV, 
courbe  en  remontant).    Maximum,    892.   A 

SUE    LA    FOJiCTIOM    ÉLECTllOCAPlLL*lltE.  Il3 

droite,  coïncidence  avec  la  courbe  Na-SO'(jM),  puis 
trOQcalure  peu  arrondie,  légèrement  inclinée  veis  la 
droite^  après  un  coude  gauche  assez  marque,  la  courbe 
descend  presque  parallèlement  à  la  courbe  tjpe. 

79.  Le  même  (tJ^M)  arec  NaïSO'(lM)  (Tabl.  IV, 
_fig.  ai,  a°  courbe  en  remoDtaot).  Maximum,  y6i.  En 
comparaison  avec  la  courbe  du  Na^SO' (^M),  il  y  a 
coïncidence  à  droite,  puis  la  courbe  bien  arrondie  s'ioflé- 
chit  eL  devient  à  gauche  presque  éqnidîstante  de  la 
courbe  tjpe.  Mêmes  caractères  que  la  courbe  précédente, 
mais  moins  marqués. 

80.  Le  même  (t^M)  avec  H^SO^  (^M).  Maxi- 
mum, 997.  Coïncidence  à  gauche  avec  la  courbe  du 
H*SO'(^M),  el  petite  dépression  à  droite,  atteignant 
5  seulement  et  a  à  l'extrémité. 

81.  Le  même  {-^M}  af'ecKl(M)  (')  {Jig.  a 2).  Maxi- 
mum, S90.  En  comparaison  avec  la  courbe  de  KI{M). 
Ija  courbe  étudiée,  très  resserrée  dans  son  développe- 

rig.  ...  Fig.  .3. 


ment  par  l'étroitesse  de  la  courbe  de  Kl,  montre  néan- 
moins d'une  manière  curieuse  ses  caractères  distinctifs. 


(')  Les  nombres  se  trouvent  au  Tableau  II  de  la  deuxième  Partie. 
Ann,  de  Chim.  et  J.  Pky,.,  8-  série,  t.  IX.  tSeplerabvB  ^gofi.')         ^ 


la-xi-     I 


tels  que  nous  venons  (ie  les  voir  avec  Na'SO*.  Le 
muni  est  le  même. 

82.  Toluidins  (mêla)  (sat.)  avec  N»'SO'(^M) 
(TabI,  IV).  Maximum,  866.  En  comparaison  avec  la 
courbe  de  Na'-SO'(^M).  La  courbe  présente  les  carac- 
tères de  celle  de  l'aniline  (-ï^M),  sauf  que  la  ironcalure 
esl  plus  aplatie  et  plus  horizontale,  et  le  coude  gauche 
bien  plus  brusque. 

83.  Toluidine  (para)  (sat.)  ai-ec  No=SO' (^M) 
(Tabl.  IV,  Jîg.  23).  Maximum,  906.  En  comparaison 
avec  la  courbe  de  Na-SO'(^M).  La  courbe  présente  les 
mêmes  caractères  que  celle  de  l'aniline  (j^M);  la  tronca- 
ture esl  un  peu  plus  inclinée  et  le  coude  gauche  plus 
arrondi.  h 


84.   Lr  marne  {^M)  arec  H»SO' (iM)  (Taljj.  |IV). 
Maximum,  992.  Comparé  à  la  courbe  du  H2S0'(^M).  A 
gauche,  coïncidence;  à  droite,  dépression  atteignant  TM 
et  se  réduisant  à  3  à  l'extrémité. 
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85.  J^ylidine    {meta)    (sat.)    avec    Na=SO'(iM) 
(Tatl.  IV).  Maximum,  Sfifï.  Courbe  lotit  à  fait  analogue 
à  celle  de  la  toluidine  (mêla);  ironcaiiire  horizoniale. 

86.  Le  même  (-nhiM)  avec  H^SO^{iM)  {Tabi:  IV). 
Maximum,  gSS.  Comme  avec  le  sulfate  de  paratoluidioe, 
mais  ici  la  dépressioo  atleinl  19,  et  3  à  l'extrémité  droite. 

87.  Diphénylamine  (sat.)  as^ec  Na»SO'(iM).  Maxi- 
mum, 984  environ.   En  comparaison  avec  la  courbe  du 
Na'SO'dM),  il  y  a  coïncidence  à  droite  jusque  près  du 
maximum,  puis  Ironcalure  1res  inclinée  à  gauche.  Visco- 
sité, mesures  difficiles. 

88.  Benzylam.ine{%?^\..)wec  Na=SO'  (^M)  (Tabl.  IV, 
fig,  24).  Maximum,  858.  En  comparaison  avec  la  courbe 
du  Na^SO*(^M).  Nous  retrouvons  ici  lous  les  caractères 
des  aminés  alcooliques,  tels  que  nous  les  avons  observés 
dans  la  série  grasse  ;  grande  troncature  très  oblique,  très 
arrondie,  ne  rejoignant  pas  la  brandie  droite  de  la  courbe 
type. 
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e  (^M).  Maximum,  900  en 
a  courbe  de  NaïSO'(iM).  I 
droite    de  la  courbe   type 
i  inclinée.  Mesures  difeciles 
me  (-^M)  avec   R^^O'O-, 

jig.  aô).  Maximum,  g66.  En  comparaison  avec  la  courbe 
duNaSO*(iM).  Dépression  faible  à  gauche,  atteint  42  à 
droite  du  maximum,  puis  diminue  jusqu'à  3o  à  l'extré- 
mité. 

91.  Le  même  (y^M)  avec  H»,SO*(iM).  Maximum, 
984.  En  comparaison  avec  la  courbe  du  H*S0*{5M). 
A  gauche,  coïncidence,  dépression  sensible  à  droite, 
atteint  \j  à  droite  du  maximum,  s'annule  à  l'eslrémîté 
droite   de  la  courbe. 

92.  Phénylhydrazine  (sat.)  avec  Na>  SO*  (^M) 
(Tabl.  iV).  Maximum,  844.  A  droite,  coïncidence  avec 
la  courbe  du  ]Va*SO'(^M),  pendant  un  certain  intervalle, 
puis  la  courbe  se  déiacbe  et  commence  à  redescendre 
quand  les  mesures  s'arrêlcni,  à  o^jô.  Courbe  bien  arron- 
die, avec  pourliint  un  miniminn  bien  sensible  de  la  déri- 
vée seconde. 

93.  Naphtylamine    a.     (sat.)     a.ec     H^  SO*  (iM)l 
(Tabl.    IV).    Maximum,    949.   En    comparaison    :  ' 
courbe  de  H*S0'(5M).  A  gauche,    dépression    de  3   1 
l'extrémité,  croît  peu  à  peu,  et  la  courbe  s'écarle  pro; 
gressivement  de  la  courbe  type,  puis  il  j  a  un  coude  asseâ 
marqué,  et  la  courbe  s'abaisse  par  une  troncature  presque 
recliligne  qui  va  rejoindre  la  courbe    type  à  l'extrém 
droite.  Mesures  assez  médiocres. 

94.  Oxindol  {sa.i.)  ûi^^ec  Na=SO{^M).  Maximum.  87a 
Courbe  analogue  à  celle  de  la  paraloluidine  {Jig-  aS^ 
mais  plus  basse  et  plus  aplatie;  coudes  moins  arrondis.  . 
l'extrémité  gauche,  la  courbe  rejoint  sensibtera 
courbe  du  Na-SO'(ïM).  Viscosité,  mesures  assez  difli^ 
ciles. 

93.  Indol  (sal.)  avec  Na^S0-'(4M).  Maximum 
Analogue   à  la  courbe  du  pyrrol  {fig-  ao).  Peu  précîé^fl 
forte  viscosité. 

96.    Pyridine    (M)   avec    NaîSO'(|M)    (Tabl.   W. 
fig.  26,   i"  courbe   eu  remontant).  Maximum,  SgS. 
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comparaison  avec  la  courbe  dii  Na"SO'(^M),  Grande 
troncature  très  inclinée  à  droite,  peu  arrondie,  rejoignant 
la  courbe  Ivpe  à  l'extrémité  droite.  Coude  gauche  bien 
arrondi,  coude  droit  brusque.  Ressemble  aux  courbes  des 
amiues  de  la  série  grasse. 

97.  Le  même  (M),  avec  H^SO'(iM}  et  Na»SO'(iM) 
(Tabl.  IV),  Maximum,  968.  En  comparaison  avec  la 
courbe  du  î\a"SO'{|M),  la  courbe,  à  gauche,  reste  en 
dedans  de  o'',03  environ;  à  droite,  après  le  maximum,  la 
courbe  devient  éqiiidistante  de  la  conrbe  type  (dépres- 
sion, 48),  mais  les  mesures  s'arrêtent  à  i",  i. 

98.  Le  même  (j^M)  «ccc  Na^SO^(iM)  (Tabl.  IV, 
Jîg.  26,  3'  courbe  en  remontant).  Maximum,  g54.  Mêmes 
caractères  généraux  qu'avec  la  concentration  M,  un  peu 
moins  marqués.  Le  coude  droit  est  toujours  brusque,  et 
la  dépression  est  négligeable  jusqu'à  ce  point. 


1 


■ 


î. 


99.  Le  même  (^M),  arec  H=  SO*  (fs^flM)  et 
MaaSO'dM)  (Tabl.  IV).  Maximum,  992.  A  gauche, 
coïncidence  avec  la  courbe  duNa^SO';  à  droite,  courbes 
presque  équidis tantes, 


J 


100.  PicoUne  a  (sat.)  avec  Na»SO'(iM)  (Tabl.  IV, 
Jtg.  27).  Maximum,  883.  Grande  troncature,  très  ana- 
logue à  la  pyridine, 

101.  Lutidine  (sat.)  avec  NaïSO*(^M)  (Tabl.  ÎV). 
Maximum,  874-  Courbe  presque  identique  à  la  précé- 
dente. 

102.  Pipéridine  (M)  avec  Na''SO'(^M)  (Tabl.  IV). 
Maximum,  SyS  environ.  Le  maximum  paraît  atteint, 
mais  n'est  pas  dépasse.  La  courbe  a  une  f,'Tande  analogie 
avec  les  précédentes;  mais,  à  droite,  à  la  limite  des  me- 
sures {2'),  elle  est  encore  à  une  assez  grande  distance 
de  la  courbe  du  NaSO'(iM)  (dépression,  40). 

103.  Le  même  {-^W)  awc  Na^SO'(lM).  Maximum, 
98a.  A  gauche,  la  courbe  reste  en  dedans  de  la  courbe 
du  Na^SO'(iM),  de  0^,02  environ;  à  droite,  la  dépres- 
sion atteint  23,  non  loin  du  maximum,  et  s'annule  vers 
l'extrémité, 

104.  L&mêma  {■^}&)avecVi^SO'{{lA).  Maximum,  998. 
A  gauche,  coïncidence  avec  la  courbe  du  H"SO'(^M); 
à  droite,  courbes  presque  équidistantes;  la  dépression 
alteinl  seulement  7. 

105.  Quinoléine  (|  sat.)  ocec  Na^SO^(iM).  Maxi- 
mum, 908  environ.  Forme  générale  de  la  courbe  de  l'ani- 
line (70^)1  mais  la  courbe  est  plus  inclinée  vers  la  droite. 
Mesures  difficiles. 

106.  Quinaldine  (sat.)  avec  Na"SO*(^M).  Maximum, 
848  environ.  Courbe  analogue  à  celle  de  la  xylidine, 
mais  très  aplatie  et  presque  horizontale.  Mesures  très 
difficiles. 

107.  ie  même  {-ils M)  ofec  H=SO*(iM).  Maximum, 
942  environ.  A  gauche,  coïncidence  avec  la  courbe  du 
H*SO*(^M);  à  droite,  les  mesures  s'arrêtent  peu  après  le. 
maximum.  Peu  de  précision. 

108.  Pilocarpine  (^M)  avec^^'SO'{^M)  (Tabi.  : 
fig.  38).   Maximum,  896.   Courbe  à  grande  troncature, 
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109.  Cocaïne  (sat.)  a^ec  NaïSO*{{M)  (Tabl.  IV, 
Jîg.  ag).  Masimum,  goS.  Belle  troncature  bien  arrondie, 
très  inclinée  à  droite,  rejoignant,  la  courbe  duNa^SO'(^M) 
avant  l'extrémité  droite,  puis  coïncidence;  à  gauche,  la 
coïncidence  est  moins  exacte.  Coude  gauche  assez  brusquei 
Rappelle  les  courbes  des  aminés  alcooliques. 

HO.  Codéine  (sat.)  aoec  Na='SO»(^M)  (Tabl.  IV). 
Maximum,  877.  Courbe  analogue  à  la  précédente,  mais 
plus  écourlée  aux  deux  extrémités. 

m.  Morphine  (sat.)  avec  Na^SO'(|M).  Maximum, 
997.  Très  peu  soluble;  la  dépression  s'annule  rapidemenl 
à  droite  et  à  gauche  du  maximum. 

Remarques.  —  L'aniline  et  ses  homologues  présentent 
de»  courbes  assez,  remarquables,  qui  ont  entre  elles  une 
étroite  analogie.  La  courbe  coïncide  d'abord  à  droite  avec 
la  courbe  t^pe,  puis  forme  une  troncature  un  peu  Incll- 


née  à  droite,  et  présenLe  un  coude  gauche  assez  brusque, 
après  lequel  elle  descend  presque  parallèlement  à  la 
courbe  tjpe.  L'osindal  donne  aussi  une  forme  un  peu 
analogue,  ainsi  que  l'indol  et  le  pyrrot,  qui  pourtant  se 
rapprochent  quelque  peu  des  formes  pbënoliques  {'), 
avec  des  troncatures  légèrement  inclinées  à  gauche. 

La  benz^lamine,  en  sa  qualité  d'amiue  alcoolique, 
rentre  dans  le  groupe  des  courbes  à  grande  troncature 
fortement  inclinée  à  droite,  comme  en  montrent  les 
amioes  de  la  série  grasse. 

La  pilocarpine,  la  cocaïne  et  la  codéine  donnent  aussi 
des  troncatures  très  inclinées  à  droite. 

Sels.  —  Voici  les  maxima  observés,  en  comparaison 
avec  ceux  de  la  base  libre;  la  quantité  de  base,  libre  ou 
combinée,  est  la  même  sur  une  même  ligne  horizontale.  ■ 

Base  libre.  Sulfate. 

Aniline  (t»ïïM) gfi'  997 

BeDzylamine  (Vs'^'  ' 9""  9^6 

Pyriiiine  (Ml 8g5  gGB 

Pjridine  (tVM) gSi  yç)-i 

Pipérîdine  (VôM) g8î  998 

Comme  pour  les  bases  de  la  série  grasse,  nous  co. 
tons  que  les  sels   sont  bien  moins    actifs  que   les  baseq 
libres. 

Le  pjrrol,(^M)  donne  la  même  courbe  à  l'état  libr( 
ou  en  présence  de  H-SO*,  ce  qu'on  peut  attribuer  à  !■ 
non-existence  du  sulfate  en  solution. 

Les  courbes  des  sulfates  ne  sont  pas  assez  déprimét 
pour  montrer  des  caractères  individuels  bien  marqués. 
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Tablbau  TV. 
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Tableau  IV  (suite). 


"^"•^  S'**^  '-*».»-*  _!?^i  ta'-^  *-*^ 


-|1  -<« 


ir» 


—    «  '0«  5«  Ë^  "^e*  Sx 

>^ed  i=a  i2«  «SI  >>  c9  «Si* 

5*z  i;*  >.z:  -^s  £  sr;  -^^ 

-o  g«  fi«  Se  >?«  Jcâi 

->  IS  ^>  S^  .g?^  ^5? 

^'    %  I^**  «^  C2«  ^«  «« 

0 »  666 ,0  »  »  »  66 1 , 7 

0,1 »  7^0,4  »  788,6  »  741  j  5 

0,2 786,7  811,4  »  843,0  »  799,4 

0,3 Su8,9  860,8  »  887,2  »  846,2 

0,4 85i,5  901,3  »  920,4  »  882,2 

0,5 858,9  93'2,7  807,8  944,0  >»  911, 4 

0,6 862,6  956,7  857,8  957,7  83ï,3  932,4 

0,7 862,6  972,9  855,4  963,8  «40,6  947,7 

0,8 864,3  981,4  85o,9  965,4  843,8  947,0 

0,0 863,6  982,8  »  960,0  843,0            » 

1 865,1  977,5  839,4  953,4  84o,5  929,3 

1,1 863,0  968,0  »  942,4  836,9            *^ 

1,2 859,6  954,8  821,4  927,9  83i,3  907,0 

1,3 857,4  9^7,9  »  909,8  822,8            » 

1,4 85o,7  917,6  798,6  889,0  812,6  880,0 

1,5 837,8  894,4  »  864,7  800, 5  863,9 

1,6 826,5  868,6  762,4  836,5  785,6  85o,o 

1,7 810,4  839,0  »  8o3,7  767,7  834,2 

1,8 781,2  808,2  701,5  767,0  745,7  806,2 

1,9 738,9  »  »  725,0  718,0 

2 691,1  »  620,1  »  682,5 

2,1 »  »  576 , 1  »  636 , 6 

2,2 »  »  520,1  ))  582,3 

2,3 »  »  5o4 , 5 
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Tableau  IV  (suite). 
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Tableau  IV  (suite). 


a 

C/3 

•-3  «« 

c« 

.pi    et 

-o 

C8 

U     c« 

s 

o 

Pipé 

ec  N 

>> 

> 

CQ 

03 

<5  ^^                ^  >w'                  '- ,  is  >«•  «c  ^^ 

V                Tô           fi  6           g  Ô  '^b  ^q 

V.                        a  CT)                '-5  co                .S  CD  a  ^  c  ^ 

t^    e«  e«    ce  «a»    etf 

SÎ2Î  ï^  -g^ 

o    o  o    o  O    « 

rs   «  «  « 

Ou    **  >-  > 

n  co  ce 


0,1 »                 »                 »  »                 » 

0,2 »                  »  8îio,o  820,0              » 

0,3 860,9              »  856,5  869,0  864,3 

0,4 872,4              »  879,5  898,2  873,8 

0,5 873,7  874,9  890,0  904,9  876,4 

0,6 872,6  874,9  895,1  904,8              » 

0,7 870,0  871,1  895,9  901,7  871,8 

0,8 863,8  865, o  895,1  899,8              » 

0,9 856,5  857,7  889,7  894,2  857,8 

1 845,9  849,1  881,1  884,5              » 

1,1 833,1  84o,o  869,0  874,9  839,7 

i,S 819,4  828,6  854,7  864,9              » 

1,3 804,7  816,0  838,2  853, T  811,1 

1,4 788,3  802,1  819,3  840,0              » 

1,5 771,2  786,5  797,5  825,1  781,7 

1,6 752,6  768,3  774,8  800,8              » 

1,7 732,5  747,3  748,8  779,3  744,2 

1,8 711,3  721,0  722,7  757,4  722,4 

1,9 688,6  689,2  694,4  722,4  695,9 

2 663,9  653,3  664,0  689,7  693,1 

2,1 »                  »                  »  64 1 , 5              » 


2,2 »  »  »  585,9 


» 
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CHAPITRE  IV. 
Sels  de  AzII^ 

Les  sels  ammoniacaux  proprement  dits,  en  raison  de 
leur  importance,  ont  été  l'objet  d'une  étude  particulière. 
Les  expériences  ont  été  conduites  exactement  comme 
avec  les  sels  minéraux  (^),  le  dissolvant  étant  l'eau  pure. 
Voici  les  maxima  observés  : 

Ammoniaque  (M) 996 

Id.  Cio  M) 971 

Azotate  (sat.) 9G5,C 

Azotitc  (  M  ) 992 

Borate  (sat.) 993 

Bromure  (  M  ) 976 , 5 

Carbonate  (sesqui)  (^  M) 999 

fd.  (sat.) 996,6 

Oxalate  acide  (sat.) 1000, 3 

Phosphate  (diammoiiique)  (M) 1002 

Id.  (l  M) ..  looi 

Ifl-                          (ttoM).       999,9 
Phosphite  (sat.) 9^6,9 

Sulfate  (I  M) 100-2 

Sulfocyanate  (M) 953 

Id .  (  sat.) 899 , 3 

Le  Tableau  V  qui  suit  donne  les  éléments  des  courbes 
de  la  plupart  de  ces  solutions.  Les  conventions  et  nota- 
lions  sont  les  mêmes  que  dans  le  Tableau  II  de  la  pre- 
mière Partie.  Les  courbes  sont  supposées  avoir  subi  une 
translation,  telle  que  l'abscisse  soit  exactement  2  pour 
l'ordonnée  900  de  la  branche  négative;  A^^  est  alors  l'ab- 
scisse du  maximum  (2). 

Vi  et  Vo  sont  ep  dehors  de  cette  convention  et  dé- 
signent les  valeurs  expérimentales  de  V  (au  signe  près), 

(ï)  1"  Partie,  Chap.  II  et  III. 

(-)  Dans  le  Tableau  qui  suit,  les  nombres  en  chifTres  gras  se  rap- 
portent à  la  branche  négative. 
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qui  correspondent  à  cette  ordonnée  900  et  au  maximum 
de  la  courbe.  Le  large  mercure  était  ici  dans  une  solution 
normale  de  KCl  avec  du  calomel. 


Tableau  V. 

S 

V 

0 

s 

^^ 

' — ' 

p     • 

fT  ^ 

S    . 

S 

X 

• 

S  S 

•  mm           m 

s  ^ 

0 

§  S 

■  fi  -l« 

0  ZL 

s 

|S 

X 

cr  0 

.5   ** 

0  ^-^ 

a  * 

s  0 

S  ^ 

sr 

A. 

N 

-< 

0  X 

s  ^ 

ce  û, 

•  mm      ^^ 

-0  55 

s  0 

s 

B  0 

«  Si^ 

'^  < 

•C    < 

*c 
0 

|5: 

< 

1  Ifate 
AzH* 

0    -e 

.      ii  X 

«  X 

-Z      NI 

B 

3     >— ' 

0 

< 

-< 

B 

Cu 

< 

980 

1,091 

» 

1,145 

1, 121 

)) 

I  ,252 

1,619 

» 

1,640 

1,656 

» 

1,628 

940 

» 

» 

0,986 

0,986 

1,237 

i,o53 

1,842 

1,793 

1,849 

1,853 

1,830 

1,847 

900 

» 

» 

0,880 

0,895 

i,o56 

0,929 

2,000 

2,000 

2,000 

2,000 

2,000 

2,000 

860 

» 

» 

Oî795 

0,821 

0,933 

» 

2,133 

2,163 

2,124 

2,123 

2,125 

2,127 

820 

» 

» 

0,721 

0,762 

0,835 

» 

2,250 

2,300 

2,232 

2,232 

2,230 

2,237 

750 

» 

» 

0,6ï2 

» 

0,699 

» 

» 

2,500 

2^397 

2,393 

» 

2,403 

700 

)) 

» 

0,549 

» 

0,618 

» 

» 

2,567 

2,501 

2,496 

» 

1) 

6»0 

» 

» 

» 

» 

» 

» 

» 

» 

2,594 

» 

» 

» 

600 

)) 

» 

» 

» 

» 

» 

)) 

» 

2,681 

» 

» 

» 

Vi 

» 

0,99 

» 

1,11 

i,ii 

1 ,10 

V2 

» 

» 

)) 

0,49 

0,65 

0,54 

A.f,i  .... 

1,35 

» 

1,38 

1,38 

1,54 

1,44 

D 

» 

» 

-i-o,ooo53 

+0,00068 

-+-0,00001 

H-o,ooo3o 

-  ■'■{ 
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Tableau  V  (suite). 


s 


h. 


a 

^i^ 

0 

•« 

S 

•-;«e 

s 

cd 

a: 

>• 

^— * 

0 

•» 

ed 

K 

a 

M 

0 

-< 

M 

u 

n 

ce 

0 

10 

S 

0 

a- 

u 

tn 

^^^ 

0 

C/3 

ce 


S 
p 

*c 

o 

s 

o  < 

U    o» 

ce   '-^ 

3    ^ 

m    ^— ' 
V 

C/3 


s 

^3 

'c 
o      • 

S  Z- 

ed 

^   C/3 

cd  « 

o 
"s 

CD 


S 
'c 

O 

S 
S 

Cd 

s 

S 
o 
u 

PQ 


PQ 


s 

S  '^ 
o  *-» 

Sed 
ta 

S    >^ 

-Si 

Cd  *< 
«  ^ 

ed  CJ 
X 


980. 


940. 


900. 


860. 


820. 


730. 


700. 


630. 


1,178 
1,642 

1,012 
1,850 

0,887 
2,000 


>/ 


99 
2,127 

2,235 


2,401 

» 
2,503 

» 


1,652 

1,075 
1^853 

0,942 
2,000 

0,845 
2,123 

0,761 
2,229 

» 
2,391 

» 
2,492 


» 

1,468 
1,803 

i,Soo 
2,000 

1,199 
2,121 

1,124 
2,230 

I  ,o32 
2,396 

» 
2,498 

» 


» 

i,3t7 
1,847 

1,208 
2,000 

i,i37 
2.126 

1,090 
2,234 

i,o4o 
2,398 

» 
2,499 

» 
2.592 


1,164 
1,642 

i,oi3 
1,849 

o,9o5 
2,000 

0,816 
2,127 

0,747 
2,236 

» 
2,402 

» 
2,505 

» 
2.598 


▼  1 . . . . 

▼  2  •  »  «  • 


^m 


I,II 

o,5i 
1,40 


i,ii 
o,56 

1,45 


1,09 


0,72 


1,63 


1,10 
0,66 

1,56 


1,11 
o,5o 

1,39 


D....     4-0,00044     4-0,00026     -+-o,ooo35     -f-0,00067    4-o,ooo55 
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Remarques,  —  Les  maxima  des  sels  de  AzH*  sont  à 
très  peu  près  les  mêmes  que  ceux  des  sels  des  bases  mi- 
nérales, notamment  des  alcalis.  Il  en  est  de  même  pour 
la  forme  et  les  dimensions  des  courbes,  en  sorte  qu'il 
n'y  a  pas  de  distinction  sensible  à  faire  entre  les  sels 
ammoniacaux  et  les  autres  sels  de  bases  minérales.  Cepen- 
dant il  n'en  est  pas  de  même  pour  la  base  libre,  qui 
montre  une  dépression  sensible  du  maximum  en  solutions 
concentrées,  et  qui  donne  aussi  des  courbes  dont  la 
branche  négative  est  notablement  moins  inclinée  que 
celle  des  autres  bases  minérales.  Mais  ces  particularités 
de  la  base  libre,  du*  reste  assez  peu  importantes,  ne  se 
retrouvent  pas  dans  ses  sels,  du  moins  à  un  degré  appré- 
ciable. 

CHAPITRE  V. 

I.  —  Variation  du  maximum  suivant  la  concentration. 

En  dehors  des  expériences  rapportées  plus  haut  et 
dans  la  deuxième  Partie,  un  certain  nombre  de  mesures 
de  maxima  ont  été  faites.  Les  unes  avaient  pour  objet  la 
variation  du  maximum  des  solutions  aqueuses  pures  en 
fonction  de  la  concentration;  elles  sont  relatées  au  Ta- 
bleau VI  qui  suit  : 


\ 
\ 
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Tableau  VI. 

i        « 

.2  ;S  —     .  «  . 

2  -5  5^  .i=  2  g  «  .S 

S  "o  o  -  «  <ï  eu 

yj-o  M »  »  9^8,6  »               »  988,2 

ïVM »  9917'^  971,1  99^,5           D  967,8 

iM »  969,7  959,2  987,7  99'^., 2  931,5 

M 993,6  940,3  945,3  97v>.,7  981,3  907,0 

2  M 987,5  917,8  933, ï  957,4  972,7  897,0 

3  M »  »             »  »  965 ,9          » 

5  M 972,0  909,7          »  932,9  955,5  888,1 

dO  M 9^0,9  907,6          »  918, •>.  »  869,3 

20  M 930,5  .       »             »             »  »             » 

Saturé »               »  95t6,i           »  94o,i           » 

Corps  pur....  9'^.o,3           »               »  910,0  »  852,6 

D'après  ce  Tableau,  la  loi  de  variation  du  maximum  en 
fonction  de  la  concentration  est  très  analogue  à  celle  déjà 
observée  pour  les  corps  minéraux  actifs  (*).  En  partant 
de  la  concentration  o,  la  dépression  du  maximum  aug- 
mente d'abord  très  rapidement  avec  les  corps  très  actifs, 
puis  de  plus  en  plus  lentement,  sans  qu'il  y  ait  pourtant 
une  limite  autre  que  celle  qui  résulte  de  l'arrêt  des  expé- 
riences. Au  contraire,  avec  les  corps  peu  actifs,  tels  que 
l'alcool  méthylique,  la  dépression  du  maximum  est  assez 
longtemps  presque  proportionnelle  à  la  concentration, 
puis  varie  moins  vite  (^). 


(»)  I"  Partie,  Chap.  II,  §  III,  fig,  2. 

(')  Oq  a  trouvé,  dans  la  2"  et  la  3«  Partie,  des  mesures  faites  en  pré- 
sence de  Na^SO^,  avec  des  solutions  plus  ou  moins  riches  de  certains 
corps  (alcool  amylique  tertiaire,  pyrogallol,  etc.)  qui  confirment  ces 
résultats. 

Jmt,  de  Chim.  et  de  Phyt,,  %•  sériei  t.  IX.  (Septembre  i^c^.^  ^ 


Les  particularité!;  que  présentent  les  solutions  de  pyii^ 
dine  ont  été  l'objet  d'une  étude  plus  détaillée,  résumét 
dans  le  Tableau  suivant.  La  richesse  de  la  solution  i 
pyridine  est  donnée  en  centièmes  du  poids  total. 


Tablbi^u 

vrr 

Richesse. 

Ma:ilniiirt 

Richesse. 

MaiimuD 

o 

iOOO 

63,:i3 

880,  g 

o,52 

9*17,7 

68,4'. 

877,8 

1,8a 

9M,B 

7i,'>7 

876,3 

6,84 

9'4,6 

75,00 

873,6 

«7>29 

898,4 

82,44 

8(56,7 

39,91 

89^,  S 

87,88 

862,4 

47,35 

887,0 

9.1,  M 

H57,o 

H  M 

884,8 

100 

aia,2 

fil, 70 

K81 ,4 

La  figure  .^o  représente  ces  résultats.  La  courbe,  à 
partir  de  l'eau  pure,  descend  d'abord  1res  brustjuement, 
comme  avec  tous  les  corps  très  actifs,  puis  développe  sa 
forme  arrondie.  Mais  ici,  la  dernière  portion  de  la  courbe 
à  droite  est  plongeante  et  appartient  manifestement  à  un 
autre  ordre  de  clioses.  Si  l'on  prolonge  de  sentiment  la 
partie  gauche  de  la  courbe  par  un  trait  ponctué,  et  de 
même  pour  la  partie  droite,  qui  est  rcetilignc,  ces  deux 
prolongements  se  rencontrent  en  un  point  P  voisin  de 
l'abscisse  69, 4i  C|ui  correspond  à  la  composition 


C^HsA/.^ 


JHîO. 


D'autre  pari,   rexpérience  montre   que   l'addition 
S""'  d'eau  à  i""'  de   pjridine  produit   un  dcgagemenl  è 
chaleur  considérable,  tandis  qu'il  n'en  est  plus  de  i 
pour  les  additions  d'eau  consécutives.  Ces  faits  paraisse 
devoir  s'interpréter  de  la  manière  suivante  :  dans  la  part» 
gauche  de  la  courbe,  on  a  aR'aire  à  l'hydrate 

OH'Ai.SHïO, 


SUR    LA    FONCTION    ÉLECTROCÀPILLAIRE. 


l3l 


en  présence  d'un  excès  d'eau  (*);  c'est  sa  molécule  qui 
donne  la  courbe  descendante  et  arrondie,  jusqu'à  l'ab- 
scisse 59,4»  A.U  delà  de  ce  point,  cet  hydrate  existe  en 
présence  d'un  excès  de  pyridine,  dont  la  molécule,  plus 

Fi  g.  3o. 


50 


100 


active  que  celle  de  l'hydrate,  donne  la  partie  plongeante 
de  la  courbe  à  droite.  Si  la  transition  se  faisait  brusque- 
menty  on  aurait  ainsi  la  courbe  ponctuée,  avec  un  point 
anguleux  en  P  (2);  la  transition,  en  réalité,  est  plus  gra- 


(^  )  Cet  hydralc  a  élu  isolé  par  MM.  Goldschmidt  cl  C4onstani  {liericJitc 
der  deustchen  chemischen  Gesellchaft,  i883  ). 

(2)  Diaprés  cela,  Thydratc  pur  donnerait  pour  maximum  887  envi- 
rooy  ordonnée  du  point  P. 
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duclle  et  les  trois  corps  existent  simultanément  au  voisi- 
nage de  l'abscisse  Sg,/}?  d'où  l'arc  arrondi  qui,  sur  la 
courbe  réelle,  remplace  le  point  anguleux. 

II.  —  Coups  pi  rs  oi:  additionnés  d'ï;n  piîu  d'eau. 

Une  autre  série  a  eu  pour  objet  les  maxima  des  corps 
purs,  contenant  pourtant  toujours  les  petites  quantités 
d'eau  que  leur  laisse  leur  mode  de  préparation  usuel,  et 
qu'on  n'a  pas  essayé  de  leur  enlever,  car  leur  résistance 
eût  été  trop  grande.  Dans  la  plupart  des  cas  (*)  on  a  même 
été  obligé  d'ajouter  un  peu  d'eau  (environ  lo  pour  loo), 
si  le  corps  est  miscible  à  l'eau,  ou,  dans  le  cas  contraire, 
de  le  saturer  d'eau.  La  résistance  est  toujours  beaucoup 
trop  grande  pour  qu'on  puisse  tracer  la  courbe,  même 
approximativement,  mais  elle  ne  s'oppose  pas  à  la  déter- 
mination du  maximum  {^),  pourvu  qu'on  puisse  s'assurer 
qu'on  a  bien  observé  un  maximum,  c'est-à-dire  que  le 
ménisque  descend  après  être  remonté.  Ces  mesures  sont 
parfois  assez  difficiles,  à  cause  du  démouillage,  pour  les 
corps  qui  sont  signalés  à  ce  point  de  vue  au  Tableau  sui- 
vant: l'erreur  paraît  toujours  devoir  être  par  défaut.  Beau- 
couj)  de  corps,  au  contraire,  notamment  la  pyridine  et 
d'autres  bases,  se  comportent  bien  dans  ces  expériences. 


(')  Ces  corps  sont  en  italujue  dans  le  'J'ablcan  suixaiil. 
(•-)   I-  Partie,  Chap.  I,  §  IV. 
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Tableau  VIT. 


» 
» 

» 

» 
» 


Alcnol  méthylique 

»        éthylique 

propylique 

isopropyliquc. . . 
butylique    nor- 
mal   

butylique  secon- 
daire   

butylique      ter- 
tiaire   

isobutylique  . . . 
amylique   ordi- 
naire   

amylique      ter- 
tiaire  

»        octylique  secon- 
daire   

»         benzylique 

»         anisique 

Glycol 

Glycérine 

Aldéhyde  propylique. . . 
»  isobutylique. 

»  benzoïque.  . . 

Furfurol 

Acétone 

Méthylhexylcétone. . . . 

Acétylacétone 

Pinacoline 


920 

907 

899? 

907? 

897 
901 

9«7 
902 

895 
896? 

879 
854 

SOo? 

894 
902 

897 
896 

85o 

867 

910 

878 

865? 

893? 


Acétophénone 853 

Acétal 893 

Capronitrile 891 

Acétate  d'éthyle 897 

»         d*amyle 891 

Dich  lorhydrin  e  glycé- 

rique 867 

Chloroforme 867 

Bromure  d^éthyle 861  ? 

lodure  d'éthyle 8i3? 

Phénol  i^) 859 

Carvacrol 854  ? 

Acide  acétique 919 

»       butyrique 896 

A my lamine  (iso ) 869 

A  lly  lamine 869 

Benzy  lamine 842 

Aniline. 887 

Diméthylaniline 827 

Diéthylaniline 836 

Orthotoluidine 833? 

Métaxylidine 836 

Phénylhydrazinc 834 

Pyridine 862 

Picoline-a 860 

Lutidine *.  .  852 

Pipéridine 84 1 

Quinoléine 838 

Quinaldine 83o 


Remarques.  —  Ce  Tableau  nous  montre  que  le  maxi- 
mum, avec  les  corps  presque  purs,  est  d'autant  plus  bas 
que  le  corps  est  plus  actif  en  solution,  comme  on  pouvait 
s'y  attendre;  mais  ici,  d'un  corps  à  l'autre,  les  différences 
sont  bien   moindres  qu'en  solutions  étendues.  Avec  les 


(^)  Phénol  liquéfié  par  l'eau  qui  le  sature  (environ  20  d'eau  pour  100 
de  phénol). 
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corps  peu  actifs,  la  dépression  progresse  avec  la  concen- 
tatioD  plus  longtemps  qu'avec  les  corps  très  actifs,  ce  qui 
finit  par  diminuer  beaucoup  leur  écart.  Ainsi,  par  exemple, 
la  pyridine  (j^  M)  donne  une  dépression  200  fois  plus 
grande  que  l'aJcool  méthylique  à  la  même  concentration (^), 
tandis  qu'à  l'état  pur  le  rapport  des  dépressions  est  infé- 
rieur à  2. 

Les  bases  de  la  série  cyclique  sont  les  corps  qui  donnent 
les  dépressions  les  plus  considérables  (-). 

11  est  fort  remarquable  que  les  corps  très  actifs  ne 
donnent,  à  l'état  pur,  que  le  double  ou  le  triple  de  la  dé- 
pression que  donnent  déjà  leurs  solutions  étendues,  à  i 
pour  100,  par  exemple;  c'est  un  des  faits  principaux  dont 
la  théorie  devra  essayer  de  rendre  compte. 

in.  —  Solutions  non  aqueuses. 

Quelques  séries  de  mesures  ont  été  faites  sur  les  maxima 
de  solutions  dans  des  corps  autres  que  l'eau,  en  contenant 
cependant  des  traces.  La  richesse  est  exprimée  en  cen- 
tièmes du  poids  total. 


1"  Pyn 

idine 

et  acétone. 

Richesse 

(pyridine). 

Maximum. 

0,00 

910,2 

10,33 

897,5 

29,32 

884,0 

48,7' 

874,4 

61,95 

8()y,6 

75, i5 

863,9 

86,32 

859,5 

100,00 

852,3 

(')  En  elFel,  la  dépression  de  la  pyridine  (  —  iM)  est  la  même  que 
celle  de  l'alcool  méthylique  (2  M);  or,  ce  dernier  donne  ici  une  dé- 
pression proportionnelle  à  sa  concentration. 

('■')  A  part  l'iodure  d'éthylc,  et  encore  mieux  l'iodure  d'amyle,  mais  le 
résultat  donné  par  ce  dernier  est  si  douteux  que  je  ne  l'ai  pas  mentionné. 
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2®  Alcool  méthylique  et  aniline. 

Richesse 
(aniline).  Maximum. 

0,00  9i9>5 

9,37  888,9 

20,23  876,1 

48,65  857,3 

67,06  85o,2 

100,00  836,6 

3**  Alcool  méthylique  et  chloroforme. 

Richesse 
(chloroforme).  Maximum. 

0,00  920,0 

27,85  904,1 

54,23  890,4 

80, 3o  876,1 

roo,oo  866,3 

Maximum. 

4*  Alcool  éthyllque  avec  Ga(AzO')*  (îolT^)  (*)•••  9^7i2 

Même,  en  plus  résorcine  (j^M) 899,9 

Même,  en  plus  phénol  {-^q  M) 901 ,  i 

Mêm,e,  en  plus  phénol  (M) 887,1  (*) 

Remarques.  —  Les  deux  premières  séries  présentent, 
à  un  bien  moindre  degré,  la  même  particularité  que  la 
série  pyridine-eau  ;  à  la  fin,  il  y  a  une  très  légère  tendance 
à  un  abaissement  de  la  courbe  qui  les  représente.  La  troi- 
sième série  est  assez  bien  représentée  par  une  droite.  On 
peut  remarquer,  d'une  manière  générale,  qu'il  en  est  ainsi 
d'autant  plus  exactement  que  les  maxima  des  deux  com- 
posants purs  sont  plus  rapprochés.  Plus  ils  sont  différents, 
au  contraire,  plus  la  courbe  a  une  chute  brusque  en  par- 
tant de  son  extrémité  supérieure. 

(')  Pour  augmenter  un  peu  la  conductibilité. 

(^)  Voici  deux  mesures  du  même  genre  :  pyridine  avec  aniline  (M), 
85o;  pyridine  avec  aniline  (5  M),  84i,5. 


IV.  —  I>flue>i;b  de  l'éliiCthoi.ïte  dissods. 

Nous  revenons  anx  solutions  aqueuses,  pour  examiner 
quel  elTel  produit,  sur  le  maximum  d'un  corps  organique, 
un  électfolyte  qui  l'accompagne  dans  la  solution,  comme  . 
Na^SO*  {5  M),  pour  la  plupart  des  expériences  de  la  2"  et  j 
3'  partie. 

Dans  le  Tableau  qui  suit,  H,,  désigne  le  maximum  de  la  I 
solution  de  l'électrolyte  seul  et  H  le  maximum  de  la  solu— ^ 
lion  qui  conlient,  en  plus,  le  corps  actif. 


Alcool 
propylique 
(AM)... 


Saccharose  1 
(iVM).... 


Réso reine  \ 


cNa=SO-{TîïM) 99'ï,7 

c  MgSO'  (dena.  !,■/[)....  975,3 

cAI>(SO')Msat.) 970,1 

;c  MnSO'  (sat.) 941,3 

c  NaSSO'  (jU  m) 971,4 

c  Na'SO»  l\yi) 971,0 

c  AI'(SO*)"  (presque  aai.)  963,2 

0  K«HPO'(5,8  M) 966,6 

;c  K'GO'  (presque  sal.f. . .  977,2 

c  NaïSO*  (î^M) 964,3 

.c  A1'(S0*)'  (sal.) 947,1 

;c  KAzO'  (M) 939,3 

:c  K>CO>  (presque  sat,)-.  ■  982,7 

ic  K>HPO'  (5,8  M) 966,0 


(<}  Je  joins  A  ce  Tableau 
place  dans  Ja  1"  Partie,  Tableau  X,  si  elles  avaient  éU  (aites  aa  m 
de  «a  publication  : 

Pimtlnocyanurfi  de  potassium  (;',-„  M),  avec  K'CO= 
(presque  sal,) 954, fi 

PlitiDocyanurc  de  potassium  (  ,-^  M),  avec  MfSO' 
(denB.i.îi) 957, « 

SaUoeyanate  de  sodium  (ifj  M),  avec  K'CO'  (presque 

Induré  de  poUssium  (,\-^  M),  avec  K'HPO'  (5,8  M).      975,9 

Au  Tableau  X,  pour  MgSO'  (dens.  ,  ,1,),  ondoit  lire  H.  =  10 
lieu  de  idio,  tomme  au  Tableau  I, 


SUR    LA    KOnCTlON    ftLECTROCAPIl.LAIHË.  187 

Le  Tableau  suivant  donne  les  maiima  H  de  quelques 
corps  organiques  avec  Na'SO^  (j~M)  et  avec  Na^SO* 
(^  M),  pour  lesquels  H.^  vaut  respectivement  1000,2  et 
1001 ,7. 

\*ecNa'SO'    AvecNa'SO' 
(îf.M).  (^M). 

Alcool  éthylique  f  M  ) 9^3 ,  a  979 

'>       propylique  (M) 9^1  gag 

.       amylique  (-jV  M) 94'ï  ga? 

Glycérine  (M) 981  980 

Érytbrile  (M) 9S0  978 

Lactose  (tV  ^1) 9^^  9^3 

Aldéhyde  (M) 984  978 

Acétone  (  M  ) 97 1  g66 

Caféine  (yoU  ^) 9'^7  9^' 

PhénoMî^M) 969  96G 

-      (iVM) 91'^  914 

Hydroquinone  (^  M) 9;iii  937 

Amjgdaiioe  (ï-Jôi*') 9^9  9-'7 

"  (tô-iw) 909  906 

Ces  résultats  sont  très  analogues  â  ceux  que  nous  ont 
donnés  les  corps  minéraux  actifs  dans  les  mêmes  circon- 
stances (').  Nous  voyons  que  la  présence  d'une  quantité 
suffisante  d'un  éleclroljle  qui,  seul,  relève  le  maximum, 
augmente  ici  beaucoup  la  dépression  de  ce  maximum  ('), 
c'est-à-dire  que  l'activité  du  corps  actif  se  trouve  ainsi 
exaltée.  L'effet  est,  du  reste,  plus  ou  moins  marqué  sui- 
vant la  nature  du  corps  actif;  ainsi  les  sucres  sont  bien 
moins  seasibles  à  cette  influence  que  d'autres  composés 
organiques,  tels  que  les  alcools  propjlique  et  amylique. 
L'effet  dépend  aussi  de  l'électrolyte;  ainsi  K'CO'  est 
moins  efficace  qncK=HPO\ 

<')  t"  Partie,  CLap.  VIII,  g  I,  Tableau  X. 

(')  La  dépression  du   iiiaiimuin   produite  par  le  corps  actif  est  ici 


f 

^ 

^^^ 

L i38                                       fiouY. 

^^^H                        V.    —    b'FLUENCE    DE    LA    TE 

PÉaATUBE  H 

IIH    LE   M* 

XIMIIM 

H                    <s.„„™. 

aqueuses). 

^^H          Dans  louies  les  mesures  r 

pportées  j 

isqu'icl 

la  pointe 

^^^H     capillaire  étail  maintenue  à 

8°.  Une  série  de  mesures  du 

^^^1     maximum  a  été  faite  en  porta 

nt  cette  uo 

une  aui 

tempéra- 

^^H    liiresde  i^"  et  de  52";  les  maxiniaH,a  e 

l  H„  so 

nt  inscrits 

^^^    au  Tableau  VIII  c{u!  suit.  L 

colonne  mercurif 

lie  reste  à 

^^^H    la  température  ambiante  et 

'on   prenc 

comm 

toujours 

^^P     égale  à  luoD  la  valeur  du  max 

imum  pour  l'eau  p 

are  à  18"; 

^^^H     SH  désigne  la  variation  du  maximum  po 

^^H 

:   Vlll. 

11,,. 

H„. 

ll„— H„.       SH. 

Eau  pure 

986,7 

986,6 

-.5,4      -0,39 
—  5,7      -",39 

Sulfate  .lu  sodium  (j-^  M) 

1003,3 

(iM) 

ioo3,8 

987,9 

-t5,<j      -o,io 

Acidesulfurique^M) 

1000,8 

98S,4 

-15,4      -0,39 

Carbonate  de  potassium  (4,3  M}...    . 

.0=5,7 

1010,8 

-.4,9      -0,371 

Phosphate  diainmonique  (^M) 

iooî,7 

987,3 

-.5,5      -o.îfl 

Phosphate  dipoiaasique  (5,8  Mj 

io39." 

.oî4,9 

-14,1       -o.Sîi 

Aïoiate  de  potassium  (Ml 

991.1 
995,6 

99«,a 
992,7 
979,0 

979.3 
98ï,3 
983,4 
979,7 
967,3 

—11,8      -0,3* 

Aïotite  de  sodium  (M  ) 

.               ,' 

Acétate  de  sodium  (M) 

-14^8      -o\^ 

Acide  chlorhydrique  (  M  ) 

Bromure  de  potassium  (Ml 

-11,7      -«.ag, 

lodure  de  potassium  (  tïû  M  ) 

99a,  s 

979,7 

~iï,5      — o,3i 

<M) 

939,8 

93»,7 

-  7,1          o,'8 

SulTocyaiiate  de  sodium  (ta  H) 

913.5 

9oS,8 

—  7,4      -0,19 

Platinoeyanure  de  potassium  (ï^ir  M). 

987,0 

979,1 

-  -.9       -0,» 

Saccharose  (îVM  ),  avec  Na'  50*  (ji^  M  ) 

97»,' 

964,  S 

-  7.6      -»,I9 

RësorciDe(TVM),avecNB>SO*(ï^M), 

934,' 

937,' 

-  3,1       +0,08 

Caféine  (lij  M),  avec  Na'SO' (^^  M) 

923,  S 

9i»,o 

^  4,3      -^o,ii 

Amygdaline(TiiM),  avecNa«SO' 

(îkM) 

9'',!) 

913,' 

-h  1  ,a      +o,o3 

Remarquer.  —  La  dimiiiu 

lion  du  ma 

limam 

aux  tem- 

^ 
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pératures  élevées  lieat  en  partie  à  la  dilatation  de  la 
pointe  capillaire;  si  (.'Ile  ne  se  produisait  pas,  la  difFé- 
rence  H^a— Hu  prendrait  l'accroissement  +o,3  et  se- 
rait réduite,  par  exemple,  pour  l'eau  pure,  à  — i5,i  et  5H 
réduit  à  — o,38.  Cette  correction  faite  ('),  ces  nombres 
esprîment  l'effet  de  la  variation  de  tension  superficielle. 

On  voit  que,  pour  l'eau  et  les  corps  peu  actifs,  le  maxi- 
mum diminue  quand  la  température  s'élève  et  d'une  quan- 
tité sensiblement  la  même.  Les  sels  qui  relèvent  beaucoup 
le  maximum  donnent  une  diminution  un  peu  moindre, 
mais  la  différence  est  tr^s  peu  sensible. 

Les  corps  actifs  donnent  des  diminutions  bien  moindres, 
leur  activité  décroissant  quand  la  température  s'élève,  ce 
qui  tend  à  compenser  l'effet  propre  de  l'eau.  Cette  dimi- 
nution d'activité,  avec  certains  corps  organiques,  est  si 
grande  que  le  maximum  cioSt  avec  la  température. 


COMPAKAISOKS  ENTRE  LES  IIWDES  ALGILINS 

ET  ALGALI\0'TERItEl\; 

Pau  m.   de  FOKCRAND. 


Les  quelques  données  themiochimiques  que  je  viens 
de  publier  au  sujet  de  la  rubidine,  de  la  caesine  et  de 
la  lithine  {Comptes  rendus,  t.  CXLII,  1906,  p.  laSa), 
permettent  de  dresser  les  Tableaux  suivants  : 

(')  CeUe  cui'i'(;i:tion  eïL  négligeable,  et  mieux  vauL  ne  pas  s'en  occu- 
per, car  elle  duil  compenser  en  partie  l'erreur  provenant  de  la  varïaLioa 
de  tempérsiure  de  U  culunue  mercarielle,  qui  se  ressent  toujours  ud 
peu  du  loisinage  du  bain  à  5a°  où  plonge  la  pointe  capillaire.  Une  va- 
riation de  i',5  lie  ia  lempéraliire  lit  la  colonne  compenserait  la  coirec- 
lion  iiéjligie. 


l4o  DE    FORCRAND. 

A.  Chaleur  de 'dissolution  du  métal  : 

Cal 

Na«-l-Aq h-    85, i8  (JoannisV 

K«-f-Aq -f-    90,78  (id.). 

Rb»-+-Aq -h    96,40  (Bék.). 

Gs'H-Aq -f-io3,i2  (id.)« 

Li*-hAq -h  104,60  (Guntz). 

GaH-Aq 1-101,00  (id.). 

SrH-Aq -h    99,40  (id.). 

Ba  4- Aq 4-    92,60  (id.)- 

B.  Chaleur  de  formation  de  l'oxyde  anhydre  : 

Cal 

Na«-i-0 4-    90,31  (de  F.). 

K»-+-0 4-    92,38  (Bék.). 

Rbî-hO 4-    95,50  (id.). 

Gs24-0 4-    99,97  (id.). 

Li24-0 4-147,60  (Guntz). 

Ga  4- 0 4- i5f,9o  (id.). 

Sr4-0 4-i4i,20  (Jd.). 

Ba4-0 4-i33,4o  (id.). 

C.  Chaleur  de  dissolution  de  l'oxyde  anhydre 

Cal 

Na20  4-Aq..-. ..     4-63,87  (de  F.). 

K*0  4-Aq 4-    67,40  (Bék.). 

Rb20  4-Aq -^    69,90  (id.). 

Gs20  4-Aq 4-    72,15  (id.). 

Li*0  4-Aq 4-    26,00  (Bék.). 

Ga04-Aq 4-    18,10  (B.). 

SrO-hAq 4-    27,20  (id.). 

Ba0  4-Aq 4-    28,10  (id.). 


D.    —     Chaleur    de    formation    de    l'oxyde    dissous 
(somme  B  +  C)  : 


Cal 

i54,i8 
K«4-0  4-Aq -f-  169,78 


Na'  4-  O  4-  Aq  . . . .     -t 


Rb» 

Gs2- 


o 

0 


Aq  . . . . 
Aq 


i65,4o 
-h  172,12 


Li2  4-0 

Ga4-0 
Sr4-0 
Ba4-0 


Aq 
Aq. 
\q., 
Aq. 


Cal 
4-  173,60 

4-  170,00 


168,40 

i6ï,5o 
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E.  —  Chaleur  de  formation  de  la  base  (MOH)^  ou 
M'(OH)^  à  partir  de  Toiyde  anhydre  et  d'une  molécule 
d'eau  liquide  : 


K»0-i-n20. 
Rb20H-H20 
Gs«0-i-HïO 


Cal 

43,87 

Li^O 

42,1a 

GaO 

41,37 

SrO 

39,31 

BaO 

Cal 


H20 -f-  17,04 

H20 -f-  i5,io 

H20 -f-  17,10 

n»o -r-  17,80 


F.  Chaleur  de  dissolution  de  la  base  (à  +  1;)")  : 


NaOH-+-Aq.... 

Cul 
-î-10,00 

(B.). 

KOH-+- Aq 

-M2,64 

(id.). 

RbOH-h  Aq.... 

4-14,26 

(de  F.) 

CsOn  +  Aq  . .  .  . 

-+-16,42 

(id.). 

LiOII  +  Aq 

-H  4,48 

(id.). 

—  OH  -h  Aq 

2                  ^ 

-h   i,5o 

(B.). 

Sr 

---  OH  -h  Aq.. .  . 
2                   ^ 

-1-  5,o5 

(id.). 

^^  OH  -4-  Aq  .  . . 
2                   ^ 

--1-  5,i5 

(id.). 

G.  —  Chaleur  de  formation  de  l'hydrate  secondaire  à 
partir  d'une  molécule  d'eau  liquide  : 


NaOH  -+-  H20  . . 

Cal 
-h    5, 10 

(de  F.) 

KOH  -+-  H20  . . . 

-+-    9,45 

(id.). 

RbOH-+-H20.. 

-t-io,56 

(id.). 

GsOH  +  HîO... 

-1-12,10 

(id.). 

LiOH-hH20... 

-H  3,76 

(id.). 

De  l'examen  de  ces  Tableaux  il  se  dégage  plusieurs 
remarques   importantes  : 

i"  J'ai  déjà  insisté,  il  y  a  plusieurs  années,  sur  ce  fait 
que,  le  lithium  étant  mis  à  part,  la  chaleur  de  formation 
de  l'oxyde  anhydre  (Tableau  B)  augmente  avec  le  poids 


qu'avait    annoncé    d'abord 
;eplion    remarquable,  qui 
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atomique  pour  les  métaux  alcalins,  contrairement  à  une   I 
règle  qui  est  générale  pour  toutes  les  autres  familles  et    ' 
contrairement    aussi    à    ce    qu' 
M.  BékétofF.   Il  y  a  là 
caractérise  les  alcalins,  aussi  bien  que  la  décroissance  des 
points  de    fusion    el.   d'ébullitîon.   Quant    aux    métaux  J 
alcalino-terreiix  ils  obéissent  à  la  loi  générale;  l'afânité 
pour  l'oxygène  diminue  lorsque  le  poids  atomique  aug- 
mente. 

La  chaleur  d'oxydation  du  lithium  le  range  nettement 
avec  les  alcalino-terreux,  mais  il  prendrait  place  entre  le  J 
calcium  et  le  strontium,  comme  s'il  s'agissait  d'un  métal 
alcalino-terreux   dont    le   poids    atomique    serait   inter-    | 
médlaire 

a°  Les  Tableaux  A  et  D  montrent  aussi  une  courbe.! 
ascendante  du  sodium  au  caesium,  et  il  doit  en  être  ainsi,   j 
car  ils  dépendent  à  la  fois  de  B  et  de  C,  et  les  nombres 
du  Tableau   C  augmentent  aussi  pour  les  métaux  alcalins 
lorsque  le  poids  atomique  s'élève.  Pour  celle  raison,  les  , 
écarts  sont  plus  grands  pour  A  et  D  que  pour  B. 

Pour  les  mrtaux  alcali  no- terreux,   les  nombres  dimi- 
nuent en  A  el  D  lorsque  le  poids  atomique  augmente, 
mais  les  écarts  sont  moindres  que  pour  B  parce   que  les.  i 
ugmcntent. 

lithium,  c'est  encore,  à  ce  point  de  vue  (A, 

érilable  mctal  alcalino-lerreui,  mais  en  A 

Q  tèlc  du  groupe  et  non  pas  entre  le  calcium 

n.   Cela  vient  visiblement  de  ce  fait,   très 

que    la    chaleur  de  dissolution    de   CaO  est    ' 


nombres  G  a 

Quant  au  I 
DetC),  un  V 
elDil  seraite 
et  le  stronliui 
secondai 
exceptionnellement  faible  (Tableau  C). 

3"  Les  alcalins    se    coraporlenl    d'une    manière    para- 
doxale (décroissance)  dans  le  Tableau  Ë,  ce   qui  lient  à  •! 
ce  que  les  nombres  du  Tableau  ¥  (rapportés  à  M-,  c'esi-:l| 
à-dire  doublés)    augmentent    plus     vite     que    ceux    dïtl 
Tableau  C.  Les  alcaline-terreux  donnent  au  contraire  des^ 
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nombres  décroissants  en  E.  Quant  au  lithium,  il  est 
nettement  alcalino-terreux  en  E,  et  il  vient  se  placer  entre 
le  calcium  et  le  strontium.  La  même  observation,  relati- 
vement au  lithium,  s'applique  au  Tableau  F. 


Fig.  I. 
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«•♦0(B> 


J?.'  h'o»a^(c.) 


'  A  .  ut<l 


~^»«'0»H*0(t) 
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^     MOH*Aq(F> 


M  OH  *H*QlQt 


4**  On  remarquera  le  parallélisme  frappant  des  nombres 
F  et  G  pour  les  alcalins,  ce  qui  signifie  que  la  chaleur  de 
dissolution  des  hydrates  secondaires  MOHjH^O  est 
presque  la  même.  Comme  c'est  à  peu  près  dans  cet  état  que 
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le  commerce  nous  livre  ces  bases  (MOH,H^O),  elles  ont 
toutes  sensiblement  la  même  affinité  pour  Teau;  mais  la 
base  véritable  MOH  est  d'autant  plus  avide  d'eau  que  le 
poids  atomique  de  M  est  plus  grand. 

5"  Le  sodium  n'est  pas  très  exceptionnel  dans  la  série 
des  alcalins.  11  se  comporte  toujours  comme  le  premier 
terme  de  cette  famille,  bien  que  les  trois  métaux  suivants  : 
K,  Rb  et  Cs,  soient  encore  plus  voisins. 

Quant  au  lithium,  si  Ton  a  souvent  dit  qu'il  servait  de 
transition  entre  les  alcalins  et  les  alcalino-terreux,  les 
Tableaux  précédents  montrent  que  c'est  un  véritable 
alcalino-terreux  :  Li-  fonctionnant  comme  Ca,  Sr,  Ba. 

6®  Ces  différentes  remarques  se  lisent  mieux  encore 
sur  la  figure  ci-dessous  où  j'ai  porté  en  abscisses  le  poids 
atomique  des  métaux  monovalents  et  la  moitié  des  poids 
atomiques  des  autres.  On  verra  notamment  qu'il  est 
impossible  de  rattacher  les  points  Li  etNa. 

Je  reviendrai  d'ailleurs  sur  ce  sujet,  et  je  chercherai  à 
préciser  davantage  en  examinant  l'action  successive  de 
deux  atomes  de  chaque  métal  sur  une  seule  molécule 
d'eau. 


«^i^^^W^tf'^^^^F^^^P^^I^^h^^^^^M^^^^^'^^^^^W^^M^ 
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REGIIERGIIES  SIR  L4  SYNTHESE  DIRECTE  DE  l/AGIDE 
AZOTIQUE  ET  DES  AZOTATES  PjlR  LES  ÉLÉMENTS,  A 
LA  TEMPÉRATURE  ORDINAIRE  ; 

Par  m.  BERTHELOT. 


J'ai  entrepris  de  nouvelles  reclierches  sur  la  synthèse 
de  l'acîde  azotique  par  les  éléments,  à  la  température 
ordinaire,  sous  rinfluence  de  Tcffluve  électrique.  J'ai  re- 
connu que  cette  synthèse  peut  être  effectuée  d'une  façon 
directe  et  intégrale,  à  la  température  ordinaire,  dans  des 
conditions  que  j'ai  découvertes  et  que  je  vais  décrire;  et 
cela  sans  complications,  ni  formations  secondaires. 

Ces  résultats  oistingucnt  les  expériences  que  je  vais 
décrire  des  réactions  connues,  telles  qu'elles  ont  été 
opérées  jusqu'ici  avec  l'étincelle  électrique  (ou  avec  Parc) 
dans  l'expérience  classique  de  Cavendlsh; 

Aussi  bien  dans  l'oxydation  partielle  de  l'azote,  au  cours 
des  combustions  simultanées  du  carbone,  du  soufre,  de 
l'hydrogène   et  autres  corps  inflammables  (*); 

Ou  bien  encore,  dans  les  essais  exécutés  jusqu'ici  par 
différentes  autres  voies,  telles  que  la  nitrificatiou  natu- 
relle, accomplie  avec  le  concours  préalable  tant  de  l'élec- 
tricité atmosphérique  normale  agissant  d'une  manière 
continue  et  silencieuse,  que  des  agents  microbiens  fixa- 
teurs d'azote  que  j'ai  découverts  en  i883-i885;  double 
influence  qui  n'était  pas  soupçonnée  avant  mes  expé- 
riences (2). 

Je  vais  résumer  mes  études  sur  la  formation  directe  de 

(*)  Voir  entre  autres  mes  expériences  :  Ann.  de  Chim,  et  de Phys,, 
7*  série,  t.  XXI,  p.  i45-202. 

(')  Chimie  végétale  et  agricole,  t.  I,  liv.  I,  p.  i4  et  i5  ;  p.  898  et 
passim,  et  Livre  31,  p.  4oï>  tout  le  volume  étant  consacré  à  exposer 
mes  démonstrations  expérimentales. 

^nrt.  ffe  Chim,  et  de  Phys,,  8*  série,  t.  IX.  (  Octobre  1906.)  10 


:  la  température  1 


4  qut  I 
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l'acide  aïotiijuc  par  l'azote  et  l'oxjgènc,  i 

En  fixant  les  proportions  relatives  de  ses  éléments 
entrent  en  combinaison,  en  présence  de  l'eau  ou  des  alcalis. 
En  déterminant  les  limites  de  la  combinaison, 
Et  sa  vitesse,  suivant  l'état  de  condensation  de  la  ma— J 
lière  ;    c'est-à-dire    suivant    la    pression    des     sjslèmei 

Je  terminerai  par  des  considérations  thermochimiqui 
destinées  à  comparer  la  méthode   actuelle   de   sjnlhèa^ 
avec  les  autres  méthodes,  fondées  sur  l'emploi  de  l'étin-^a 

celle  électrique,  ou  des  combustions  simultanées. 

I.  Mèthodl. 

J'opère  an  moyen  des  appareils  que  j'ai  imaginés  pom 
faire  agir  l'efïluve  :  soit  sur  un  courant  gazeux  ('),  soit  sujra 
un  volume  déterminé  de  gaz,  renfermé   dans   un  vase  da^ 
verre  scellé,  en  présence  de  l'eau,  on  d'une  solution  éten- 
due de  potasse  (^). 

Dans  plusieurs  cas,  ce  vase  a  été  relié  à  lui  lube  ver- 1 
lical  capillaire,  long  de  près  d'un  mélre,  cl  immergé  danj 
une  cuve  à  mercure,  de  façon  à  pouvoir  suivre  la  marcl^a 
des  pressions,  et  par  conséquent  la  marche  de  la  combïwA 
naison  à  volume  constant,    accomplie  au  cours  d'i 
valles  de  temps  successifs. 

Le  vase  était  entouré  d'eau,  de  l'açou  à  définir  approsM 
mativement  la  température  des  gaz,  maintenue  à  peu  pii 
constante  à  un  certain  degré,  depuis  8°  jusqu'à  8o",  dat)^ 
différentes  expériences.  Je  dis  approxinialwement,  parçi^ 
que  l'action  de  l'effluve  détermine  par  elle-même  une  cel 
laine  élévation  de  température,  laquelle  lend  à  élever  iJ 
température  du  gaz  à  un  degré  un  peu  plus  haut  que  celui! 
constaté  à  chaque  instant  dans  l'eau  qui  l'enveloppe. 


(')  A,.par 

.S77,  p.  Uli- 

(')  Mime 


.  de  Cldm.  ee  de  Pliys., 
,  I.  XII,  i«77,  p.  ^(i3-^(i6. 
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Au  cours  de  tous  mes  essais,  il  s'est  formé  unique- 
ment, ou  à  peu  près,  de  l'acide  azotique  hydraté,  d'après 
la  formule  exacte 

Az«+0«+H2  0-+-Aq  =  ^AzO^H  étendu, 

cet  acide  demeurant  libre  ou  combiné  à  la  potasse. 

La  réaction,  à  chaque  instant,  s'effectue  suivant  cette 
formule,  quel  que  soit  l'excès  relatif  de  Tazote;  sans  qu'il 
se  forme  ni  acide  azoteux  bien  sensible,  ni  ammoniaque. 

De  même,  avec  un  excès  d'oxygène. 

Dans  tous  les  cas,  elle  s'accomplit  jusqu'à  épuisement 
de  celui  des  deux  gaz  qui  se  trouve  en  excès. 

Ces  résultats  ont  été  constatés  à  l'aide  de  mesures 
effectuées  par  les  analyses  suivantes  : 

1°  Mesure  exacte  des  volumes  d'oxygène  et  d'azote 
disparus; 

2"  Mesure  du  titre  acide  des  solutions  aqueuses,  ou  du 
titre  alcalin  des  solutions  potassiques; 

3°  Mesure  du  volume  de  bioxyde  d'azote  gazeux,  régé- 
néré ensuite  de  l'azotate  formé. 

Dans  la  plupart  des  expériences,  les  trois  ordres  de 
mesures  ont  été  exécutés  sur  le  même  échantillon  et  ont 
été  concordants.  En  outre,  on  a  toujours  vérifié  avec 
précision  la  dose  ou  Fabsence  sensible  de  l'acide  azoteux 
et  l'absence  de  l'ammoniaque. 

L'effluve  était  produite  à  l'aide  d'une  bobine  d'induc- 
tion à  décharges  alternatives,  alimentée  par  un  courant  de 
j  ^^«its  Qi  6a"'P^  intensité  moyenne  (courant  primaire). 

La  longueur  des  étincelles  explosives  entre  les  pôles 
était  limitée  à  20™™. 

Mais  on  avait  soin  de  régler  l'interrupteur  vibrant,  de 
façon  à  ne  produire,  à  l'intérieur  des  gaz  du  vase  à 
effluves,  ni  étincelles,  ni  pluie  de  feu. 

J'ai  opéré  tantôt  sans  condensateur,  tantôt  avec  con- 
densateur. 


l4S  BEKTHELOT. 

Jamais  la  vapeur  nitrcuso  a'a  apparu,  même  temporai- 
rement. 

La  réaction  opérée  sur  un  volnme  limité  de  gaz  avait,  ' 
en  général,  atteint  sensiblement  sa  limite  au  bout  de  6  à>| 
8  heures. 

II.    ExPÉKIEHCES.  RéACTIOH  TOTALE.  PhoPORTIONS  I 
TIVES. 

J'ai  opéré  à  ia  température  ordinaire,  en  faisant  varie 
les  proportions  iclalives,  c'est-à-dire  en  employant  l'azotj 
et  l'oxygène, 

D'abord  suivant  les  rapports  théoriques  de  3  volumw 
à  5  volumes  :  Az--hO^; 

Puis  suivant  les  rapports  de  a  volumes  à  un  seul  : 
Az»-l-0; 

Enfin,  suivant  les  rapports  de  l'air  atmosphérique  i 
79'°', S  azote  H- 20""',  8  oxygène,  rapports  voisins  dm 
Az'  "H  O. 

La  vapeur  d'eau  était  présente  au  cours  de  mes  expnl 
riences,  en  raison  de  l'existence  de  quelques  gramm^ 
d'eau  ll(|[iide  au  fond  du  tube  ('). 

Mais  la  dose  d'eau   existante  à  l'état  gazeux  dans  J 
mélange  d'azote  et  d'oxygène,  à  chaque  instant,  était  toHi 
jours  en  proportion  équivalente  fort  inférieure  à  celles  dq 
l'azote  et  de  l'oxygène,  lorsque  j'ai  opéré  à  la  lempératnn 
ordinaire,  si  ce  n'est  vers  la  fin  du  phénomène.  En  efretil 
au  début,  vers  8",  le  volume  de  la  vapeur  d'eau  ne  reprt 
sente  guère  que  le  centième  des  volumes  réi 
gaz  sous  la  pression  normale;  tandis  que,  vers  ta  Bn,  ell^ 
peut  en  constituer  la  presque   totalité,  lorsqu'on  opère  d 
volume  constant,  en  partant  de  Az^+  C. 

Cependant,  eu  raison    de  ia  lenteur  de  la  réaction,  lw| 

(')  L'eau  liquide  inlroduite  lians  l'appareil  ne  (ioii  jamais  atteindra,: 
inÉme  au  d<:but,  une  liauteur  suFruaiite  puur  établir  la  conductibilité^ 
électrique  entre  les  parois  de  verre  des  deux  tubes  coni 
squellcs  se  produit  l'erfluve  à  travers  les  gas. 


•HT.SP.    DltlF.CTK    DE    ].'ACIDE    AKOTIQUE,  1  ■■(9 

vapeur  d'eau  qu'elle  absorbe  occupe  un  volume  consiaïu- 
raent  supérieur  à  celui  de  la  vapeur  d'acide  azolirjue  formé 
à  chaque  instant;  et  celle  supériorité  se  maintient  au 
cours  de  l'expérience,  parce  que  la  vapeur  d'eau  est  sans 
cesse  reformée  aux  dépens  de  l'eau  liquide  placée  au  fond 
des  lubes.  Elle  est,  je  le  répèle,  régénérée  rapidement; 
de  façon  à  se  trouver  toujours  en  excès  suffisant  pour  la 
production  continue  de  l'acide  asolique,  ainsi  que  le 
prouve  l'absence  perpétuelle  de  la  vapeur  nitreuse. 

On  a  opéré  d'abord  par  circulation,  puis  sur  un  vo- 
lume de  gaz  limité,  contenu  dans  un  appareil  complète- 
ment clos. 

pREMléRE  Partie.  —   Circulation. 

(i)  Air  atmosphérique.  —  J'ai  fait  circuler  lentement 
un  courant  d'air  dans  mon  appareil  à  ozone;  à  raison  d'un 
deml-iitre  par  heure,  vers  lo",  pendant  8  heures.  Je  don- 
nerai comme  indication  les  doses  d'acide  azotique  formé  ; 
ces  doses  étant  évidemment  subordonnées  au  volume  du 
gaz  contenu  dans  l'espace  annulaire  compris  cuire  les 
deux  cj'liudres  de  verre  concentriques,  à  la  distance  de 
ces  deux  cylindres,  et  à  la  tension  (variable)  de  l'électri- 
cité fournie  à  l'effluve  par  la  bobine  d'induction. 

On  a  dosé,  d'une  part,  l'acide  condensé  dans  l'eau,  au 
fond  du  cylindre  enveloppant  (liquide  intérieur)  ;  et, 
d'autre  part,  l'acide  vaporisé  et  entraîné  au  dehors  par 
l'excès  des  gaz  non  combinés,  barbotant  daus  une  autre 
proportion  d'eau  (liquide  extérieur). 

On  a  constaté  ainsi  les  poids  suivants  de  AzO'H  : 

Dans  le  liquide  intérieur r],i5'< 

Dans  1e  liquide  extérieur o.oo'i 

Total 0,(54 

Ce  qui  répond  en  moyenne,  pour  la  dtu-i^e 


rSo 

poids 


Hspondar 


BEBTHÏLOT. 

à  .'i""\6  d'azote  et   12""', 6  d'oxy- 


Empruntés  à  uu  demi-litre  d'ai 

On  voit,  en  outre,  que  la  tension  de  vapeur  propre  de    , 
l'acide  (Kydraté)  à  la  température  ordinaire  est  très  faible. 

Ni  acide  azoteux  ni  ainmoDiac)ue  n'ont  été  observés. 

L'acide  azoteux  était  recherché  par  le  procédé  conau, 
BU  mo^en  d'une  solution  étendue   de   permanganate  de  | 
potasse. 


L'ai 


laque 


a  été  rechercbée  eu  faisant  bouillir  la  J 


liqueur  additionnée  d'un  excès  de  potasse,  et  condensant  1 
la  vapeur  d'eau   dans    une  solution  titrée  d'acide  sulfu- 
rïque  1res  étendu. 

(2)  Même  expérience  avec  le  même  appareil;  à  celai 
près  que  l'on  y  avait  introduit  une  solution  étendue  de  1 
potasse,  au  lieu  d'eau. 

On  a  fait  passer  5'  d'air  en  S  heures. 
Ala  fin  on  a  obtenu  o^  202  d'acide  azotique,  AzO'H 
I, {neutralisé  par  la  potasse);  toujours  sans  acide  azoleux 
mm  ammoniaque. 

Or,  dans  ces  conditions,  s'il  y  avait  eu  de  l'acide  azc 
I  teuxou  du  gaz  hypoazotique,  —  même  temporaircment,- 
lil  aurait  dû  se  former,  d'après  les  expériences  de  Gay- 
iLussac   et   les  miennes,    de    l'azotite    au    contact    de    la 
I  potasse;  l'acide  azoteux  étant  soustrait  soudain  au  mélange 
l  gazeux,  avant  qu'il  ait  eu  le  temps  d'être  suroxydé. 

La  dose  d'acide  azotique   formé  par  heure  au  cours  de 
:et  essai,   fait  avec   le   concours  de   la  potasse,   était  de 
l<^,02â2; 

soit  o«,oo5(»  par  litre  d'air  employé. 

Ce  chifl're  concordait  avec  celui  de  l'acide  formé  è 
fie  concours  de  l'eau  pure  (o^,  oo4B)  dans  les  mêmes  coiidi- 
\  tîons. 

L'alcali  n'avait  donc  manifesté  aucune  action  accéléra- 
'  trice   sensible  sur  la  combinaison  des  deux  gaz  dans 
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conditions  :  ce  qui  se  conçoit,  l'action  de  Teffluve 
s'exerçant  sur  les  gaz,  et  ceux-ci  n'existant  à  l'état  dis- 
sous qu'en  dose  insignifiante  dans  l'eau  qui  contenait 
la  potasse. 

Ajoutons  d'ailleurs  que  le  poids  de  l'oxygène  contenu 

dans  i^  d'air  employé  était 0^,02"^ 

et  celui  de  l'oxygène  changé  en  acide  azotique.      qS,  00875 

Ces  chiffres  répondent  à  un  rendement  de  ï4  pour  100, 
constaté  en  présence  d'un  excès  d'oxygène  et  d'un  excès 
d'azote,  lesquels  n'ont  pas  eu  le  temps  de  se  combiner 
dans  l'appareil  à  circulation. 

On  va  montrer  que  ce  rendement  peut  devenir  total, 
tant  pour  l'oxygène  que  pour  l'azote,  lorsque  l'on  pro- 
longe la  réaction  sur  un  volume  d'air  limité  et  sans  circu- 
lation. 

(3)  Mais,  avant  d'aborder  ce  sujet,  j'ai  recherché  si  la 
formation  de  l'acide  azotique,  sous  l'influence  de  l'effluve, 
exigeait  les  hautes  tensions  développées  avec  la  bobine 
d'induction,  mise  en  jeu  dans  les  conditions  précédentes. 
Or,  en  opérant  avec  le  concours  alternatif  du  secteur  de  la 
Compagnie  électrique,  c'est-à-dire  sous  une  tension  d'une 
centaine  de  volts,  avec  les  mêmes  appareils  et  avec  la 
même  épaisseur  de  gaz  dans  l'espace  annulaire  qui  sépare 
les  deux  tubes  concentriques,  j'ai  trouvé  que  4^  d'air,  cir- 
culant pendant  8  heures,  n'ont  fourni  aucune  trace  d'acide 
azotique. 

Dans  un  appareil  clos,  en  opérant  en  vase  scellé  sur  un 
volume  limité  d'une  trentaine  de  centimètres  cubes,  pen- 
dant 18  heures,  le  résultat  a  été  également  négatif  avec  le 
courant  du  secteur  (1  o5  volts)  (  *  ). 

(*)  En  réduisant  répaisscur  de  la  couche  gazeuse,  il  pourrait  en  être 
autrement.  Dans  tous  les  cas,  les  décharges  disruptives,  sous  forme 
d'étincelle  ou  de  pluie  de  feu,  ont  toujours  été  évitées. 
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Seconde  Partie.  —  Expériences  faites  sur  un  volume  constant 
de  gaz,  en  vases  clos  et  scellés  à  la  lampe  (  *  ).  Limite  de  la 
combinaison. 

On  a  fait  varier  les  proportions  relatives  des  deux  gaz, 
ainsi  qu^il  a  été  dit  plus  haut  : 

(4)  Mélange  en   proportion  théorique  :   Az^-f-Ô;  en 
présence  de  Peau.  Capacité  du  vase,  23^™'.  ^=  i3°. 

Pression  intérieure  initiale,  o™,5o  (de  mercure). 
Après  6  heures  d'effluve,  pression  0^,07.  Le  vase  ren- 
fermait encore  de  l'oxygène  et  de  l'azote. 
Poids  des  gaz  absorbés  (Az^-;-  O^)  : 

D'après  les  volumes o'f, 016 

D'après  le  titre  acide o*^, oi5 

Réaction  presque  totale. 

(5)  Même  mélange  en  présence  d'une  solution  étendue 
de  potasse.  Volume  initial  réduit  du  gaz  :  64*^"^',  6. 

Pression  intérieure  initiale,  0^,764.  <=:8°,  5.  Durée, 
i4  heures. 

Pression  finale,  0^,09. 

Gaz  absorbé  :  O  =  o^,  042,  Az  =  o^', o 1 7 1  ; 

Ce  qui  répond  à  AzO^  H 0^,096 

D'après  le  titre  acide o«,  092 

Autre  expérience,  exécutée  sur  un  volume  de  gaz  ini- 
tial :  24*=^"',  5. 
On  a  obtenu  : 

D*après  les  volumes  absorbés  :  AzO^H.     o8,o38 
D'après  le  volume  AzO  régénéré 0*^,037 

Ni  ammoniaque,  ni  acide  azoteux. 

(6)  Même  mélange  maintenu  à  la  température  de  80". 
Autre  vase. 

Pression  initiale  des  gaz  froids  :  o"*,  5o. 

(  '  )  Voir    mes    appareils,    Ann.  de   Chim.   et  de   Phys,,   5*  série, 
t.  XII,  1877,  P-  463-466. 


/ 
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AzO'H  formé  : 

D'après  les  volumes  gazeux 015,010 

D'après  le  titre  acide o*,oio8 

(7)  Mélange  de  2  volumes  d'azoté  et  de  i  volume  d'oxy- 
gène, Az^  +  O,  en  présence  de  Teau. 

Pression  initiale,  o*",  'j'j,  t  =  8®.  Durée,  6  heures. 

Volume  initial  réduit,  53*^°*',  6. 

Volume  final  réduit  du  gaz,  28*^*"',  4. 

Diminution,  aS*^™*,  2;  les  gaz  disparus  étant  formés  de 
17*^™', 9 oxygène  et  n'^^\2  azole  (mesures).  Rapport,  5  :  2. 

Tout  l'ox}'gène  a  disparu. 

Ni  ammoniaque,  ni  acide  azoteux. 

(7  bis)  Résultat  semblable,  avec  le  même  mélange,  en 
présence  de  la  potasse. 

(8)  Même  mélange.  Pression  atmosphérique  initiale. 
Volume  initial  réduit,  71*^°^',  3. 

Volume  final,  38^^"^',  3. 
Durée,  8   heures.  Diminution,   33*^*"'. 
Tout  l'oxygène  a  disparu,  soit  O  =  23*^°*',  o  et  en  outre 
simultanément  Az  =  9*^"*',  5. 
Trace  d'acide  azoteux. 
Poids  de  Az  03  H  : 

D'après  les  volumes  gazeux  absorbés  . . .     o*,o53 
D'après  le  volume  régénéré  de  AzO. . . .     o*,o5i 

(9)  Air  ordinaire,  en  présence  de  la  potasse  étendue. 
Pression  initiale,  o"*,768.  t  =  i3°. 

Pression  finale,  o"',  58.  Il  restait  un  peu  d'oxygène. 
AzO^H  obtenu  : 

D'après  les  volumes  gazeux 0^,067 

D'après  le  titre  acide o«, 057 

Ni  ammoniaque,  ni  acide  azoteux. 
(9  bis)  Air,  en  présence    de  l'eau.  Expérience   sem- 
blable. Gaz  initial  réduit,  33^'"',  8. 
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Gaz  final,  34""',  8,  renfermant  encore  n""',3  d'oxygène.^ 

Azote  reslanl,  a4""\5. 

D'où  AzO' H  formé: 

D'après  les  volumes  gaïeus 11,0137 

D'apràs  le  titre  acide 0,0 [3o 

D'api'ès  AzO  régénéré 0,0 [30 

On  voit  par  ces  expériences  que  la  coniliinaison  de 
l'oxygène  et  de  l'azote  en  présence  de  la  vapeur  d'eau, 
opérée  à  basse  température  par  l'effluve,  tend  à  s'accom- 
plir jusqu'à  épuisement  de  l'oxygène,  quelle  que  soit  la  I 
proportion  relative  de  l'azote  ;  celte  limite  n'étant  d'aiW 
leurs  atteinte  complètement  qu'au  bout  d'un  temps  théo-îfl 
riquement  infini. 

Dans  tous  les  cas  étudiés,  il  se  forme  de  l'acide  azoïj 
tique,  sans  formation  sensible  d'ammoniaque  ou  d'à 
azoteux:  tant  qu'il  y  a  un  excès  d'oxygène,  et  même  avei 
un  excès  d'azote. 

Ce  résultat  pourrait  s'expliquer  en  présence  d'un  excèsj 
d'osygène,  en  raison  de  la  tendance  de  l'oxvgène  à  for* 
mer  de  l'ozone,  et  de  l'incompatibilité   entre  l'ozone  ( 
l'aciile  aznteuK  (du  moins  lorsqu'ils  sont  maintenus  pei 
dauL  quelque  temps  en  présence  de  l'eau);  ainsi  qu'entre'! 

Mais    cette    explication'ne  suffit    pas    pour  expliquer! 
l'absence    de    l'acide    azoteux,    en    présence    d'un    excès 
d'azote. 

11  semble  dès  lors  établi  que  l'acide  azotique  est,  dans  J 
tous  les  cas,  le  produit  essentiel  de  la  réaction,  et  qaej 
l'azote  n'est  pas  susceptible  de  le  ramener  à  l'état  d'uoX 
oxyde  inférieur,  dans  les  conditions  de  mes  expérienoes^l 

Cette  formation  de  l'acide  azotique  à  peu  près  exelu"^ 
sive,  en  présence  d'un  mélange  d'azote,  d'oxygène  et  d^ 
vapeur  d'eau,  a  lieu  non  seulement  à  la  température  ordt^J 

Il  convient  évidemment  de  l'aire  des  réserves  pour  la 
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au-dessus  du  degré  ( 


températures  qui  seraient  élei 

s'opère  la  décompositiou  pjrogénée  de   l'acide  azollqoe. 

Ajoutons  d'ailleurs  que  la  réaction  offre  le  même  caiac- 
tère  :  depuis  la  pression  atmosphérique  normale,  pres- 
sion initiale  du  début  dans  plusieurs  des  essais, 

Jusqu'aux,  très  faibles  pressions  finales  d'oxjgène, 
lesquelles  répondent  à  la  disparition  à  peu  près  totale  de 
ce  gaz  dans  les  mélanges. 


ThoisièUe  partie.  —  Relations  entre   la  vitesse  de  la  combi- 
naison et  la  pression  du  système  gaseicx. 

En  opérant  dans  les  conditions  qui  viennent  d'être 
signalées,  le  volume  des  gaz  intérieurs  demeure  sensible- 
ment constant  (sauf  les  petites  ditlereuces  attribuables  au 
changement  de  niveau  du  mercure,  dans  l'espace  très 
petit  occupé  par  ce  liquide  dans  le  tube  capillaire). 

En  tenant  compte  des  variations  de  température  de 
l'air  et  de  la  pression  atmosphérique,  on  peut  dès  lors 
déduire  de  la  hauteur  de  la  colonne  niercurielle  (laquelle 
définit  la  pression  du  gaz  expérimenlé)  le  poids  absolu 
d'acide  azotique,  formé  pendant  une  période  quelconque 
de  l'expérience.  C'est  ainsi  qu'ont  été  obtenus  les  résul- 
tats suivants. 

Je  commencerai  par  les  mélanges  gazeux,  formés  dans 
les  proportions  théoriques  Az'-i-O*  ;  la  tension  de  la 
vapeur  d'eau  étant  de  o'",oo8  vers  8",  température  voi- 
sine de  celle  de  la  plupart  de  ces  essais.  Cette  tension  est 
d'ailleurs  négligeable  dans  une  première  approximation  ; 
sauf  vers  la  fin  du  phénomène,  bien  entendu. 

Soit  d'abord  l'expérience  (5),  exécutée  sur  un  volume 
gazeux  de  64™', 6  (réduit).  Pression  initiale:  o'^j^S; 
/  =  8",5.  Pression  finale  :  o^'ioS.  Durée  :  i4  heures. 
Quantité  totale  d'acide  AzO'H  formée yt)"'^. 

Au  début,  l'action  s'exerce  avec  une  certaine  intensité. 
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Elle   s'accélère   ensnile,    par  iiDe   sorte  d'entraînement; 
puis  elle  se  ralentit  de  nouveau. 

Au  bout  de  3  heures  el  demie  (210  minutes),  la  pres- 
sion  est  tombée  à  o'",34,    un  peu   moins  de  moitié.  I^   ] 
quantité  d'acide  l'ormé  s'élevait  alors  à  ôo^b  (52  pour 
de  la  totalité)  ;  c'est-à-dire  la  moitié  environ  : 

soil  par  minute o™»,24 


Pendant  les  a  heures  qui 
nules),  la  pression  tombe  s 
formé  pendant  cet  interval 
{1  I  pour  ioo  du  lolal), 


vent  (de  a  10  à  33o  mî*^j 
,  ^5.  La  quanlilé  d'acide] 
été   trouvée  de    ic 


t  par 


un  peu  moins  de  moitié  de  la  précédente,  pour  la  même 
durée  et  pour  une  pression  réduite  de  moitié. 

Pendant  les  4  heures  suivantes  (33o  à  S-jo  minutes),  la 
pression  tombe  à  0°',  1 56.  Le  poids  d'acide  formé  pendant 
ce  nouvel  intervalle  a  été  trouvé  de  ii'"s,5,  soit  12 
pour  100  du  total, 


e  par 


,o4S 


moitié  environ  de  la  période  précédente,  pour  une  pres- 
sion réduite  d'un  tiers. 

La  réaction  se  ralentit  ainsi  indéfiniment,  à  mesure  que 
l'étal  de  condensation  de  la  matière  diminue. 

C'est  là  une  conclusion  applicable  à  une  multitude  de 
phénomènes  chimiques.  Qu'il  me  soit  permis  de  rappeler 
qu'elle  a  été  inaugurée  dans  l'étude  des  réactions  gazeuses, 
par  mes  expériences  sur  la  formation  des  éthers,  en  1860. 

Il  n'est  pas  possible  d'ailleurs  de  calculer  une  loi  rigou- 
reuse de  ce  décroissement  durant  la  formation  de  l'acide 
azotique  d'après  les  chiffres  qui  précèdent,  à  cause  de 
l'accélération  initiale  et  de  la  variation  de  tension  de  la 
vapeur  d'eau,  en  premier  lieu.  En  outre,  la  vitesse  de  la 
réaction  est  surtout  influencée  par  la  variation  incessante 


i 
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et  irrégulière  des  tensions  électriques,   et  par  suite   de 
l'énergie  fournie  à  chaque  instant  par  la  bobine  d'indue 
lion,  dans  les  conditions  présentes  de  son  emploi. 

Pour  arriver  à  une  loi  précise,  il  faudrait  encore  défi- 
nir plus  nettement  l'épaisseur  de  la  couche  gazeuse  sur 
laquelle  s'exerce  l'action  de  Teffluve,  épaisseur  qui  n'est 
pas  uniforme  dans  les  appareils  de  verre.  Il  faudrait  aussi 
définir  le  mode  de  distribution  de  l'action  de  l'effluve  dans 
les  différentes  régions  de  la  masse  gazeuse,  et  spécialement 
dans  la  capacité  vide,  en  partie  remplie  d'eau,  qui  sépare 
le  fond  du  tube  inlérieur  de  celui  du  tube  concentrique 
qui  l'enveloppe.  Enfin  il  conviendrait  de  faire  intervenir 
la  vitesse  d'évaporation  de  l'eau  restituée. 

La  conclusion  générale  qui  précède  n'en  demeure  pas 
moins  certaine. . 

(lo)  Voici  une  autre  expérience,  exécutée  sur  un  volume 
de  27^"';  c'est-à-dire  à  peu  près  moitié  moindre  que  les 
précédentes,  en  présence  de  KOH  étendue,  avec  forma- 
tion finale  de 

Az  03  H oK,  o38 

Pendant  les  premières  i5  minutes,  la  pression  est  tom- 
bée à  o"',  68. 

Poids  moyen  d'acide  formé  par  minute o'»*,ib 

Pendant  les  3o  minutes  suivantes,  la  pression  tombe 
à  0^,57. 

Poids  moyen  d'acide  formé  par  minute o™«,  21 

Pendant  les  3o  minutes  suivantes,  la  pression  tombe 
ào'",42. 

Poids  moyen  d'acide  formé  par  minute o«*,  28 

Ainsi,  pendant  les  76  premières  minutes,  la  réaction  a 
formé  0^,017  de  AzO^ H;  c'est-à-dire  près  de  moitié  du 
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poids  total  obtenu  à  la  fin  ;  la  pression  étant  réduite  à 
près  de  moitié. 

Pendant  les  i5o  minutes  suivantes,  la  pression  tombe 
à  0^,17. 

Poids  moyen  d'acide  formé  par  minute. . . .     o™*,  ogS 

Il  y  a  donc  nouvelle  réduction  dépression  plus  de  moi- 
tié ;  le  poids  total  de  Tacide  azotique  formé  pendant  cette 
période  s'élevant  à  0^,014 

Pendant  les  120  minutes  suivantes,  la  pression  est 
réduite  à  o",076. 

Poids  moyen  d'acide  formé  par  minute....     o™*,o44 

Pendant  les  1 20  minutes  suivantes,  la  pression  se  réduit 
enfin  à  o"*,  o4. 

Poids  moyen  d'acide  formé  par  minute.. . .     o™*,oi6 

On  voit  ici  clairement  l'accélération  initiale,  puis  la 
diminution  progressive,  qui  se  produit  en  raison  de  la 
diminution  de  la  condensation  de  la  matière  gazeuse. 

(i  i)  Voici  deux  expériences  destinées  à  rendre  compte, 
autant  que  possible,  de  Tinfluence  d'un  condensateur 
électrique  (bouteille  de  Leyde)  :  condition  où  l'étincelle 
modératrice  entre  les  pôles  diminue,  comme  on  sait,  de 
longueur  et  croît  d'intensité. 

Ces  deux  expériences  ont  été  exécutées  avec  les  mêmes 
tubes,  afin  d'en  rendre  les  conditions  comparables,  autant 
que  possible.  Au  contraire,  elles  ne  le  sont  pas  au  même 
degré  avec  les  précédentes,  les  tubes  n'étant  pas  les 
mêmes;  ce  qui  amène  des  différences  entre  les  volumes 
intérieurs  et  l'épaisseur  de  la  couche  gazeuse  interposée. 

Volume  intérieur,  24*^™'.  Pression  initiale,  o"*,5o. 
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Sans  condensateur.  Avec  condensateur. 

►ids  total  de  AzO^H  formé..  0^,0186  o«,oi9 


Pression. 


m 


Poids 

deAzO^H 

par 

minute. 

0,175 


Pression. 


m 


:)rès  1 5  minutes o,44 

près  les  l'j  minutes  suivantes.       o,38  0,17 

près  les  3o  minutes  suivantes.       0,24  0,20 

près  les  60  minutes  suivantes.       0,1 5  0,06 

près  les  Go  minutes  suivantes.       0,07  o,o5 

La  combinaison  avait  atteint  à  peu  près  la  moitié 
de  la  limite  au  bout  d'une  heure. 


0,46 
0,40 
o,3o 
0,20 
o,  12 


Poids 

deAzO^'H 

par 

minute. 

m; 
0,16 

0,19 
0,175. 

0,08 

0,06 


Même  observation  an 
bout  d'une  heure  ► 


D'après  ces  observations,  l'influence  du  condensateur 
électrique  employé  a  été  minime  ;  conséquence  qu'il  ne 
faudrait  pas  trop  généraliser  pour  d'autres  dispositions. 


Quatrième  partie.  —  Influence  d'un  excès  d'azote. 

Jusqu'à  quel  point  la  condensation  gazeuse  décroissante 
de  la  fraction  du  mélange  gazeux,  entrant  en  combinaison 
et  par  l'effet  de  cette  combinaison,  dans  un  mélange  ren- 
fermant en  excès  die  l'un  des  composants,  tel  que  l'azote, 
peut-elle  être  assimilée  à  la  simple  raréfaction  produite 
sur  le  système  Az^-j-  O^,  dont  les  composés  entrent  inté- 
gralement en  réaction?  C'est  ce  que  font  entrevoir  les 
expériences  suivantes. 

Soient  les  chiffres  obtenus  au  cours  de  l'expérience  (8), 
exécutée  sur  le  mélange  Az^-j-O. 

En  présence  de  la  potasse,  au  bout  de  8  heures,  tout 
l'oxygène,  ou  sensiblement,  a  disparu,  et  le  volume  réduit 
du  gaz  final  s'est  trouvé  réduit  à  54  pour  100  de  son 
volume  initial.  La  théorie  indique  en  effet  pour  la  forma- 
tion exclusive  de  l'acide  azotique  dans  un  semblable 
mélange:  53  pour  100. 
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En  fa!l  d'ailleurs  {'),  le  poids  de  cel  acide  AzO«H 
l'orme  s'élevait  à o"'b,o5H 

Or,  pendant  la  première  heure,  il  s'est  formé  0^,017      ^m 

d'acide,  c'est-à-dire  le  tiers  de  la  qnanlité  lolnlc  :  ^^ 

sait  par  minute  moyenne o'"^,3  environ        ^| 

Pendant  l'iieure  suivante,  il  s'est  formé  0^,01  a  d'acide: 
aoLl  par  minute  moyenne «'"',•/. 

Pendant  les  2  heures  suivantes  : 

par  minute  moyenne o°^,oB 

Pendant  les  2  heures  suivantes: 

par  minute  moyenne i>'"i!,oJ 

Pendant  les  a.  heures  suivantes  : 

par  minute  moyenne <)'"s,o2 

En  fait,  les  poids  ahsohts  obtenus  sont  voisins  de  ceux 
de  l'eitpérience  (10);  mais  ils  représentent  une  fractioo 
moindre  du  total:  [o*,o53  dans  l'expérience  (8),  au  lieu 
de  oB,o38,  dans  l'expérience  (10)]. 

L'action  parait  donc  plus  lente,  en  présence  d'un  excès 
d'azote,  pour  une  même  tension  relative  de  la  fraction 
combinahle. 

Cependant  les  vitesses  n'ont  pas  été  réduites  à  moitié 
environ;  comme  il  semble  qu'il  aurait  dû  résulter  de  la 
condensation  propre  du  mélange  transformable,  dilué  à 
peu  près  à  la  moitié  de  la  condensation  réalisée  en  l'ab- 
sence d'un  excès  d'azote.  Il  paraît  donc  que  les  condi- 
tions des  expériences  actuelles  autoriseraient  à  admettre 
que  l'excès  d'axote  a  une  certaine  influence  favorable  :  ce 
qui  serait  conforme  ans  lois  connues  de  la  combinaison 
chimique,  telle  que  je  l'ai  observée  dans  l'élude  des  réac- 
tions éthérées.  Mais  les  conditions  actuelles  sont  trop 
complexes  pour  autoriser  une  conclusion  définitive. 

('  )  l'ar  une  coïncidence  imniérique  fortuite. 

J 
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III.  Thermochimte. 

La  réaction  fondamentale  définie  plus  haut 

Az«H-  0«-i-  H»0  H-  Aq  =:r  2  Az03H  étendu 
est  exothermi(|ue  et 

dégage -f-  28C"',6 (») 

La  réaction  théoriqjie  entre  corps  gazeux 
Az^H-  05-h  H^O  gaz  =  aAzO'H  gaz 
dégagerait -+■   9^'',  4 

si  l'on  admettait  que  les  hydrates  d'acide  azotique  gazeux, 
susceptibles  de  se  former  en  présence  d'un  excès  de  vapeur 
d'eau  et  de  subsister  dans  cet  état,  fussent  entièrement 
dissociés  dans  l'état  gazeux:  hypothèse  qui  peut  être  con- 
testée. Quoi  qu'il  en  soit,  on  voit  que  la  formation  de 
l'acide  azotique  demeurerait  en  tous  cas  exothermique. 

Il  résulte  de  là  que  l'effluve  joue  surtout  dans  la  forma- 
tion directe  de  l'acide  azotique,  à  la  température  ordi- 
naire, le  rôle  de  déterminant  ou  calalysateur  (dans  le 
langage  actuel);  sans  lournir  une  énergie  consommée  au 
cours  de  l'accomplissement  de  la  combinaison. 

Or  il  en  est  tout  autrement  de  la  combinaison  directe 
de  l'azote  et  de  l'oxygène  par  l'arc,  ou  par  l'étincelle  élec- 
trique, soit  avec  production  de  hioxyde  d'azote  : 

2Az  H-  lO  =  9.AzO, 
absorberait  à  froid —  43^"\  2 

soit  avec  production  de  gaz  hypoazotique  : 

aAz  -+-202  =  2Az02, 
absorberait  vers  '200°  —  18^',  5 

AzO^  étant  formé  seul  ;  ou  bien, 

à  froid —    3^',4 

cette  dernière  température  donnant  naissance  à  un  mélange 

(  '  )  Ther/nochimie.  Données  et  lois  numériques,  t.  II,  p.  io(i. 
Ann.  de  Chini.  et  de  Phys.,  8*  série,  1. 1\.  (Octobre  i^o^.'^  ^-V 
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lent  condensés,  tels  qm 


AzO'- 


La  réaction  sérail  donc  toujours  endolher 
sinage  de  la  température  ordinaire. 

Quant  à  ce  qui  se  passe  léellement  aux  tempéralurd 
de  l'arc  ou  de  l'étincelle,  il  n'est  pas  po.'isible  de  l'évi 
avec  certitude,  pavce  que  nous  ignorons   quelles   seraie^ 
les  valeurs  des   chaleurs  spécifiques  des  gaz  simples  I 
composés  à  ces  températures.  Si  l'on    se   conforme  aufl 
analogies,  tirées  de  la  connaissance  générale  des  relatioi 
constatées  entre  les  chaleurs  spécifiques  des  gaz  simplin 
et  celles  des  j^az  composés,  il  semble  que  la  chnleurabst 
bée  dans  la  formation  des  oxydes  de  l'azole  par  leurs  élfl 
inents  doit  croître  en  valeur  absolue  avec  l'élévation  de  ^ 
tempéralure. 

Il  est  donc  probable  que  celle  formation,  telle  qu'elle 
est  réalisée  en  fait  par  l'étincelle  ou  l'arc  éfectricjui 
demeure  endotherniique  :  élatil  nccomplie  pai 
(les  énergies  électriques,  élran;;ères  au  système  alomîqtÉ 
de  ces  éléments  libres.  Son  caractère  parait  dès  lors  esset 
tiellement  diiïérent  de  celui  de  la  formation  de  l'acidj 
azotique  par  l'efiluve,  telle  qu'elle  est  cludii' 
sent  mémoire. 

Il  en  est  de  même  de  la  formation  des  oxj- 
dans  le  cas  où  elle  est  simultanée  avec  ta  combustion  d 
carbone,  du  soufre  ou  de  l'hydrogène  :  la  réaction  tot&( 
résultant  de  ces  combustions  et  de  la  formation  a 
lie  petites  quantités  d'oxydes  d'azote.  Dès  loi 
combustions  qui  fourniraient  l'énergie  consommée  da^ 
la  dernière  fbi'mation. 

Le  mot  même  de  combustion,  appliqué  à  l'oxydatioj 
de  l'azote  par  l'électricité,  est  équivoque;  car  cette  oxydj 
tîOQ  est  accomplie  par  une  énergie  étrangère  et  extérietU 
au  système  atomique  avec  absorption  de  chaleur.  Aussi  d 
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se  propage-t-clle  nullemenl  d'eile-raême,  et  par  consé- 
quent elle  n'esL  nullemenl  assimilable  à  la  combustion 
fondamentale  du  carboni',  du  soufre  ou  du  i'hjdrogiîtne, 
substances  dont  la  combuslion,  une  fois  établie,  se  conti- 
nue et  se  [iropage  d'elle-même. 

Je  ne  saurais  trop  insister,  au  point  de  vue  de  la  méca- 
nique cliimique,  sur  ces  différences  essentielles  qui  exis- 
tent entre  la  synthèse  directe  de  l'acide  azotique,  opérée 
à  basse  température,  et  la  formation  des  oxydes  de  l'uzote 
aux  températures  élevées,  avec  ou  sans  concotii's  de  l'élec- 
tricité. 
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ALX  TEnrÉllVnilES  iimU; 
l'AR    M.    lîERTHELOT. 


1.  C'est  une-  vérité  regardée  jusqu'ici  comme  fonda- 
mentale en  Cbimie  que  les  combinaisons  chimiques  sus- 
ceptibles d'être  produites  directement  le  sont,  en  général, 
avec  dégagement  de  chaleur  (combinaisons  exothermi- 
ques); tandis  que,  sous  l'iiilliience  d'une  élévation  pro- 
gressive de  température,  elles  finissent  par  atteindre  un 
point  déterminé  où  toute  cornbinaison  (exothermique  et 
enilolhermique)  se  décompose  :  tantôt  d'une  façon  totale 
et  sans  retour,  lente  ou  subite;  tantôt  par  degréà,  à  me- 
sure que  la  température  s'élève  davantage,  mais  avec  ré- 
versibilité (dissociation),  si  la   température  vient  ensuite 

2,  Ci'pendant,  dans  ces  dernières  années,  on  a  cru 
pouvoir  conclure  de  certaines  formules  de  Thermodyna- 
mique, extrapolées  beaucoup  au  delà  des  limites  où  elles 
avaient  été  vériliées  par  l'expérience,  que  les  combinai- 
$ons  cliiiniqui-s  formées  avec  absorption  de  chaleur  cl  par 
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voie  indirecLe  aux  températures  ordinaires,  c'est-à-dÛB 
eiKiotherniiques,  devraient  «  se  produire  sous  la  seij 
influence  de  1res  hautes  températures,  et  devenir  de  plfl 
en  plus  stables,  tout  en  demeurant  endotheniuquesT 
mesure  que  ces  tempf^ralurès  sont  jiliis  élevées 

3.  Celle  li^pothèse  revient  à  admellre  qu'il  esisterail 
deux  ordres  opposés  el  inverses  de  stabilité  en  Chtrate 
suivant  la  température,  Pour  l'appuyer,  on  a  publié 
diverses  observations  relatives  aux  combinaisons  formées. 
en  réalité  ou  en  apparence,  aux  hautes  températures,  el 
que  l'on  a  supposées,  souvent  sans  preuve,  possédei 
moment  le  même  caractère  endotliermique  qui  les  c 
lérise  à  froid. 

Quelle    que   soit   l'opini 
l'hjpolhèse,  il  est  indis 
les  faits  allégués    à    soi 
faits,   loin  d'être   inco 
rantes  de    la   Thermocl 

conformes  à  ces  notions;  et  cela  sans  sortir  des  lois  i 
fies  explications  présentées  de  la  façon  la  plus  expu 
cite  depuis  quarante  ans  comme  déduites  de  l'élude 
conditions  de  la    formation    indirecte,  constatée  à  bas 
température,  des  coudiioaisous  endotbermiques. 

4,  Unr  première  distinction  essentielle  doit  être  faâ 
d'abord  :  celle  des  combinaisons  actuellement  endotht^ 
migues,  c'est-à-dire  décomposables  avec  dégagements^ 
chaleur  tfn  régénérdut  leurs  éléments,  tels  qu'ils  esislea 
à  la  température  ordinaire;  mais  qui  sont  au  coniraîq 
formées  avec  dégagement  de  ibaieur,  c'est-à-dire  ean 
thermiques,  lorsqu'elles  se  produisent  à  haute  temp 
rature. 

Cette  difTérence  entre  le  signe  des  formalions,  auivad 
la  température,   peut  résulter,  comme  je  l'ai  prouvé,  i 
l'intervention  des  quantités  de  chaleur  mises  en  jeu  : 
dans   les    changements    purement    physique),    tels    qd 
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fustOD,  volatilisation,   variation  des  chaleurs 
des  comjiosants  el  des  composés  ; 

Soit  dans  les  changements  c 
an  conrs  des  condensations  i 
lions)  et  phénomènes  inverses. 

o.  Tel  est.  nolainiiienL  le  cas  de  l'acétylène,  l'exemple 
le  plus  éclatant  d'un  gaz  dont  la  décomposition  est  exo- 
thermique aux  basses  températures,  où  il  régénère  du 
carhone  solide  el  pojyinérisé;  landis  que  sa  synthèse 
directe  s'effectue  au  moyen  du  carbone  gazeux  et  dépoly- 


indilion 


tible  de 


combinaison  exothermique  ù  haute  température.  Toutes 
réserves  fuites  en  outre  sur  le  rôle  spécial  que  pourraient 
jouer  les  énergies  électricfues  i;oocouraiit  à  son  accom- 
plissement. 

En  somme,  les  propriélos  de  ce  genre  de  composés, 
loin  d'être  en  contradiction  avec  le.s  lois  ihermochi- 
miques  ordinaires  de  la  combinaison,  en  fournissent  au 
contraire  des  vérilications  remarqunbles.  Aussi  n'est-ce 
pas  sur  ces  composés  qu'ont  porté  les  observations  invo- 
quées aujourd'hui  à  l'appui  de  la  nouvelle  hypothèse.  En 
réalité  les  exemples  cités  ne  concernent  que  trois  ou 
r    l'eau    oxygénée,    l'ozone    et   deux 


quai 
oxyde 


de  l'a 


6-  Commençons  par  l'eau  oxygénée  :  sa  production 
aurait  été  observée  dans  certaines  conditions,  en  faible 
proportion  d'ailleurs,  pendant  la  combustion  par  l'oxy- 
gène de  l'hydrogène  et  de  divers  composés  carbonés, 
Sans  discuter  de  plus  près  ces  conditions,  encore  contro- 
versées, il  convient  d'écarter  immédiatement  l'exemple 
de  la  formation  de  l'eau  oxygénée  à  partir  de  ses  été- 
menls  comme  peu  concluant. 

Eti'eliet,  l'eau  oxygénée  est  formée  en  principe  par  les 
éléments,  d'après  des  mesures  eff'ectives, 
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avec  un  dégagement  de  chaleur  notable  posî/i 

sous  fiirme  liquide',  sous  forme  (gazeuse, 
d'après  les  analogies,  voisin  lie  +  S^''"'. 

C'est   seiilemenl   en    siip[ios;inl  la  fon 
oxygénée,  acconiplie  à  piirlir  de  l'eau  ordi 

H'0  +  0=  H'05 

qu'elle  deviendrait  endoihermique.  Or,  je  ne  sache    pas 
que  l'eau  ox^géoée  ait  jamais  été  fijinnée  simpli 
hanle  lempératureet  sans  l'intervention  d'énergies  étrao- 
gères.  électriques  ou  cliimiques  simultanées,  par  l 
tion  directe  de  l'eau  ordinaire  et  de  l'oxygène. 

En  réalité ,  dans  les  cotuliiistions ,  l'eau  ox^géj 
{hioxydc  d'hydrogène)  u'apparaîl  que  comme  prodi 
accessoire  à  une  formalion  principale  d'eau  (prolox) 
d'hydrogène)  :  ce  qui  rentre  dans  l'oidre  des  phéi 
mènes  courants  de  la  Chimie. 

Eu  elVet,  lors  de  la  couibinuison  directe  et  rapid. 
deux  élÉuients,  accomplie  sans  précaulious  spéciali 
sous  la  pression  ordinaire,  on  observe  pre>qufi  Loiijoi 
formation  simultanée  de  plusieurs  des  combinaisons 
binaires  possibles  et  connues.  Ainsi,  dans  la  combustion 
du  carbone  par  l'oxygène,  même  employé  eu  excès,  cette 
combustion  étant  accomplie  sous  la  pression  ordinaire,  on 
observe  à  la  fois  : 

De    l'acide    carbonique    formé     avec     di'gagemenl    de 
-94'=".3(') 


)t    à 

1 

1 

1 


et   de    l'oxyde    de 

Dans   la  combus 
flammé  à  l'air  libre 

C  +  0>=CO' 
carbone   formé    avec    dégagemeni 

C-hO  =  CO. 
lion  direcle  du  soufre  ordinaire, 
,  on  observe  à  la  fois  : 

t  de 

_i 
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Le  gaz  siiifureiix  prépondéranl  : 

S  -i-  O'  =  SO» H-  Og*^"',  3 

l'anhydride  sulfiirique  en  dose  notable  : 


=  S0> 


i  certaines  conditions,   l'anhydride  [>ers<il- 

dont  la  formation  par  les  éléments  a  lieu  avec  un  dégage- 
ment de  chaleur  moindre  que  l'acide  sulfiirique. 

Ces  relations  sont,  on  le  voit,  comparables  à  celle  de 
l'eau  oxygéfK^e  à  l'égard  du  prolosyde  d'hydrogène. 

De  même,  le  phosphore  hrflle  en  fournissant  plusieurs 
oxydes    simultanément; 

De  même  le  fer  et  un  s'rand  nomljre  fie  métaux    etc 

C'est  donc  là  un  phénomène  1res  général. 

7.  Examinons  maintenant  la  formation  He  l'ozone  et 
celle  des  oxydes  de  l'azote,  en  nous  attachant  aux  condi- 
tions où  elles  ont  été  constatées,  au  double  point  de  vue 
physique  et  chimique. 

La  mêlhode  employée  pour  fa  ire  ces  constatations  mérite 
d'abord  attention  :  c'est  d'ordinaire  celle  du  refroidisse- 
ment brusque  provoqué,  par  exemple,  au  contact  du  tube 
chaud  et  froic/,  vmp\oyé  autrefois  par  H.  Sainle-Clairc 
Deville  pour  démontrer  certaines  dissociations. 

Une  certaine  masse  gazeuse,  formée  par  un  corps  com- 
posé, étant  portée  à  la  température  la  plus  haute  possible, 
00  y  place  un  tube  métallique,  au  sein  duquel  circule  un 
courant  d'eau  froide,  et  l'on  aspire  à  l'intérieur  de  ce 
tube,  par  très  petites  fractions,  le  gaz  qui  l'entoure; 

Ou  bien  on  détermine,  à  la  surface  extérieure  du  lub.; 
froid,  la  condensation  des  produits  liquides  ou  solides  de 
la  réaction. 

Dans   tous  les  cas,    le  refroidissement  liiiisque  a  pour 


objet  de  faire  passer  ces  produits,  en  un  temps 
que  possible,  depuis  la  baille  température  atteinte  par  j 
masse  gazeuse  jusqu'à    la   basse   lem|nîriilun;  du  liquide^ 
circulant  au  seiu  du  tube. 

Au  cours  des  derniers  lemp^i,  on  a  îm;iglni!  de  pro- 
duire un  refroidissement  plus  brusque  encore  et  plus 
profond,  en  faisant  arriver  les  gaz  incandescents  au  con- 
tact même  de  i'air  liquide. 

C'est  jiar  ces  niétliodes  que  l'on  a  constat»;  la  formation 
de  l'ozone,  et  celle  (déjà  connue)  des  oxydes  de  l'azote, 
dans  les  gaz  écbaufî'és,  spécialemetiL  au  cours  des  com- 
bustions vives. 

8.  Avant  de  discuter  les  conditions  chimiques  com- 
plexes où  se  produisent  ces  formations,  particulièrement 
dans  les  combustions,  examinons  d'abord  la  signification 
thermodynamique  véritable  du  phénomène, si^Aiyîc(ï(/o« 
qui  ne  parait  pas  être  suffisamment  définie  pour  jus- 
tifier la  préexistence  supposée  aux  hautes  tempéra- 
tures des  produits  observés  après  refroidissement. 

J'ai  déjà  insisté  sur  ce  point;  mais,  plusieurs  observa- 
teurs ne  paraissant  pas  avoir  compris  la  gravité  des  objec- 
tions de  principe  que  comporte  la  méthode,  il  est  opportun 
d'.v  .■«veDir. 

Pour  obtenir  des  résultats  concluants,  il  faudrait,  je  le 
répète,  prendre  une  masse  gazeuse  limitée,  homogène, 
maintenue  à  une  température  constante  et  uniforme  dans 
toutes  ses  parties;  puis  la  porter  brusquement  i^/ins  son 
ensemble  à  la  basse  température  à  laquelle  on  se  propose 
de  constater  l'existence  des  combinaisons  supposées 
préexistantes  à  une  haute  température. 

L'eipériencc  n'a  rien  de  chimérique,  aliendu  qu'il 
s'agit  précisément  des  composés  que  Ton  constate  en  fait 
exister,  ou  subsister,  dans  les  couches  refroidies  d'une 
faible  portion  de  celte  masse;  tandis  que  les  autres  por- 
tions, à  mesure  qu'elles  sont  plus  éloignées  du  tube  froid, 
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contÏDuent  à  présenter  loutes  les  températures  inlermé- 
diaires  depuis  les  plus  élevées. 

Les  seules  expériences  appfocliaol  de  cette  condition 
d'homogt'uéilé  eld'unrforniilé  de  la  masse  entière  mise  en 
réaction  sont,  je  crois,  celles  que  j'ai  exécutées  sitr  des 
volumes  gHzeus  limités,  renfermé.s  dans  des  lubes  scellés 
en  quartz,  maintenus  pendant  quelque  lemps  à  une  tem- 
jiêrature  constante  et  iinifurme  de  i3uo",  puis  portés 
subitement  en  un  dixième  de  seconde  de  la  température 
de  i3oo"  à  une  température  voisine  de  zéro  (');  le  quartz 
supportant  cette  variation  brusque  dont  le  verre  est  inca- 
pable. 

Or,  dans  ces  conditions,  je  n'ai  observé  ni  la  iriinsfoL-- 
matioii  de  l'oxygène  en  ozone,  ni  !a  formation  des  oxydes 
de  l'azote,  etc. 

Quant  à  la  méthode  du  tnbc  chaud  et  froid,  telle 
qu'elle  a  été  pratiquée  jusqu'ici,  tout  ce  qu'elle  permet 
de  constater,  c'est  un  certain  état  des  gaz  et  autres  ma- 
tit':res  recueillies  à  la  plus  basse  tempéraluie  existant 
dans  une  masse  gazeuse  consiilérable,  qui  n'est  ni 
homogène,  ni  maintenue  à  une  température  constante 
et  uniforme,  ni  en  équilibre  de  température  dans  toutes 
ses  parties,  pendant  la  durée  de  l'expérience.  Loin  de  là, 
elle  est  constituée  pendant  tout  le  cours  de  l'expérience 
par  un  mélange  lourliillonnant  de  gaz,  o tirant  d'une 
façon  continue  el  dans  ses  ditFérentes  régions  toutes  les 
températures  comprises  depuis  la  plus  élevée  jusqu'à  la 
plus  basse. 

Ce  n'est  pas  tout  d'ailleurs  :  non  seulement  il  se  déve- 
loppe au  sein  de  celte  masse  des  variations  d'état  méca- 
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Ae'i phénomènes  électriques,   ti'ls  que  ceux  qui  ont  été 
signalés  dans  l'ionisation  des  Jlammes;  ou  bien  encore, 
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tels  que  ceux  qui  caractérisent  Veffluve,  phénomènes  sas- 
cepLibles  de  modilier  l'état  physique  ei  chimique  d'une 
portion  des  systèmes  mis  en  expérience. 

Les  phénomènes  électriques  de  cet  ordre,  en  particu- 
lier, sont  SLiscepiibles  de  provoquer  à  froid  la  formation 
de  l'ozone  au  contact  même  de  la  paroi  froide,  comme 
l'expérience  le  prouve,  sans  faire  intervenir  l'échauffe- 
ment. 

On  conçoit  d'ailleurs  que  l'intensité  des  effets  observés 
au  moyen  d'un  syslème  à  températures  inégalement  dis- 
tribuées sotl,  jusqu'à  un  certain  point,  pi'oportionnelle  à 
la  chutf  de  Lempéralure  entre  les  régions  extrêmes. 

Ajoutons  en  passant  que  l'emploi  des  objets  en  platinS] 
palladium  ou  iridium  (lubes,  lames,  iïls),  dans  des  rc 
cherches  de  ce  genre,  ne  saur.iit  guère  conduire  à  dl 
résultats  incontestables;  à  cause  des  afiinités  toutes  sp4 
ciales  que  ces  métaux  possèdent  à  haute  lempératui 
pour  l'oxygène  et  les  autres  gaz,  et  de  leurs  transforma 
lions  isomériques,  multiples  et  mal  connues. 

9.  Les  réactions  chimiques  constatées  dans  les  coni 
bastions  comporlenl  d'ailleurs  d'autres  inlerprétalioaj 
alors  même  que  les  produits  préexisteraient  dans  les  ri 
gions  chaudes.  En  effet,  au  cours  de  ta  formation  de  cf 
produits  secondaires  com/ilexes,  il  se  développe  di 
composés  primaires  principaux,  qui  sont  précisémei 
ceux  qui  engendrent  la  chaleur  et  les  hautes  tempéra 
lures  :  tels  que  l'eau,  dans  le  cas  de  Ihjdrogène;  l'acid 
carbonique,  dans  le  cas  du  carbone  et  de  l'oxyde  d 
carbone;  l'eau  et  l'acide  carbonique,  dans  le  cas  de 
carbures  d'hydrogène,   etc. 

Or,    comme   on    le  constate  dans    une    multitude 
réactions,  accomplies  soit  à  froid,  soit  à  chaud,  sur  I«J 
corps    libres,  ou    sur    les   corps  dissous,    non  seulem 
on    obtient  les  composés  fondamentaux,  générateurs 
l'énergie  qui  se  manifeste  sous  forme   de  chaleur,    n 


on  observe  simultanémenl  qu'une  portion  de  l'énergie 
chimique  ainsi  mise  en  jeu  concourl  à  former  diverses 
combinaisons  aecondaires  el  corjjs  accessoires,  souvent 
endotlierniiques,  corps  prodiiils  par  voie  d'entraînement. 
Ce  sont  alors  (es  combinaisons  primaires  qui  four- 
nissent l'énergie  spéciale  nécessaire,  soii  comme  dé- 
terminanle  d'une  autre  cooiljinaîsoo  exolhermi(|tie,  soit 
comme  auxiliaire  d'une  combinaison  endo thermique  se- 
condaire. L'intervention  de  ces  mécanismes  chimiques 
dans  les  combustions  n'a  rien  d'exceptionnel  ni  d'anor- 
mal ;  ils  sont,  je  le  répète,  dn  même  ordre  que  ceux  qui 
inlervienuenl  dans  la  formation,  à  la  température  ordi- 
naire, d'une  ntullitiide  de  combinaisons  endolherniiques. 

10.  Soit  en  particulier  lu  formation  de  l'oKOiie,  c'est- 
à-dire  ta  modification  isomérique  de  l'oxygène,  observée 
dans  les  Uammes. 

Une  semblable  modification  isomérique  au  moment 
de  l'acte  de  la  combinaison  n'a  rien  d'exceptionnel; 
elle  est  du  même  ordre  que  celles  constatées  dans  les 
combustions  du  carbone  et  du  soufre,  et  même  dans  les 
oxydations  de  plusieurs  métaux. 

On  sait  en  effet  qu'au  moment  de  sa  combustion  une 
poi'tion  du  soufre  prend  un  état  isomérique  spécial,  le- 
quel esi  représenté,  après  refroidissement  de  la  partie 
non  hrùlée,  par  le  soufre  insoluble  dans  le  sulfure  de 
carbone  :  état  que  le  contact  du  soufre  ordinaire  avec  le 
gaz  sulfureux  suffit  d'ailleurs  à  produire  expérimen- 
talement, d'après  mes  observations. 

De  même  j'ai  constaté  que  le  carbone  amorphe,  en 
même  temps  qu'il  brûle  à  la  pointe  d'un  jet  de  flamme, 
fournit  une  certaine  proportion  de  graphite.  La  corn- 
bustion  du  diamant  lui-même  par  1  oxygène  pur  produit 
âîmullauémeot  un  peu  de  carbone  amorphe,,  comme  je 
l'ai  observé  après  Lavoisier. 

La  modification  isomérique  d'un  élément,  au  niouient 


(le  sa  combinaison,  n'esl  donc  pas  un  fait  anormal. 

cliangement  d'un  |jeu   d'oKjgène  en  ozone  l'est  d'antaiq 
moins  que  les  énergies  électriques  interviennent  dans 
gaz  en  combustion,  comme  le  prouve  l'ionisation  biffa 
connue  des Jlammes.  Or,  ce  sont  pn'ciséraenL  les  énet% 
gies  éleclriijnes  qui  produisent  l'ozone  ilans  l'effluve,  > 
même   dans    l'arc    et  dans  l'étincelle.    Cette    productioi 
d'ozone  n'est  donc   pas  attribuable   an   simple  écbanSc^ 
inenl  de  l'oxygène  à  de  très  hantes  températures,  puisqi^ 
dans  les  conditions  observées  concourent  à  la  /ois  t 
énergies  chimiques  simultanées,  capables  à  elles 
de  former  l'ozone  par  entrainemetit,  et  des  énergies  êlem 
triques  capables  d'ionisi'r  les  flammes  :    ce  concours  ï 
diverses    énergies    se   manifestant  tant  dans  les    régioiti 
chaudes  que  dans  les  régions  refroidies. 

H.   Exiiminons  enfin  la  formation  des  oxydes 'te  l'a 
durant  tes  combustions  (hydrogène,  carlione,  soufre). 

Elle  s'esptiqne  de  la  façon  la  plus  iielle  par  les  niêmfl 
considérations  qui  viennent  d'être  développées.  En  aucà{ 
cas,  la  combinaison  directe  de  l'oxygène  et  de  l'a 
purs  et  isolés  n'a  pu  être  observée  par  l'action  de  l 
chaleur  seule. 

Dans  les  cas  connus  oii  elle  a  été  constatée,  elle  se  prï 
duit  :  ou  bien  par  le  concours  des  énergies  éleclriqud 
(étincelle,  effluve),  phénomènes  d'un  ordre  diflférent  < 
ceu\  r|ue  provoque  la  chaleur  seule; 

Ou  bien  par  le  concours  des  énergies  chimique- 
laiiécs,  telles  que  celles  qni  interviennent  dans  les 
naisons  directes  formées  par  combustion. 

Â.nssi  la  combustion  de  l'hjdrogèni'   fouinit  suraboi^ 
damment    l'énergie    consommée     dans     l'assoinalion 
l'azote  et  de  l'oxygène  en  faibles  doses.  Elle  y  conci 
même   directement    dans    une   certaine     mesure,    par  I 
production  de  l'eau  qui  concourt  à  former  cet  acide  a 
tique  hydraté,  que  l'on  recueille  à   froid  ou  sein  de  l'i 


remauqubs  Sun  les  soL's-oxïnes  de  cabdowe.  i-3 
condensée;  en  effet,  l'acide  azotique  hydraté  est  produit 
avec  dégagement  de  chaleur  depuis  les  éléments  ('). 

La  ronnaiion  des  oxjdes  de  l'azote  pendant  la  combus- 
tion du  carbone  serait  purement  endolhermique,  s'il  n'y 
avait  d'autre  énerj^ie  présente  que  celle  de  la  chaleur. 
Mais  nous  avons  ici  l'énergin  énorme  mise  en  jeu  parla 
formation  du  gaz  carbonique,  énergie  dont  une  fraction, 
minime  d'aîll,eurs,  est  consommée  pour  la  combinaison 
simultanée  d'une  partie  de  l'azote  et  de  l'oxygène. 

En  outre,  dans  ces  conditions,  comme  plus  haut,  les 
énergies  électriques  sont  présentes  au  sein  de  la  flamme 
et,  dès  lors,  leurs  effets  nianifeslaMes  au  sein  des  régions 
refroidies. 

En  résutué,  aucune  observation  exacte  ne  peul  être 
mise  en  avant  pour  établir,  en  princijie  ou  en  fait,  que 
tes  ti-ès  hautes  températures  soient  susceptibles  de 
donner  lieu  à  un  renversement  des  affinités  chimiques, 
en  provoquant  la  fonnalinn  directe  des  combinaisons 
endothermiqnes    par    sim|)le    échauffemeni;    u'est-à-dire 

chimiques. 


IJtEMAHQUIiS  SI»  LES  SUUS-UXYDES  DE  CARBONE; 
Pau  m.  BERTHELOT. 


I 

^^^Kbxyde  de  carl)one    possède  les  propriétés  d  un  corps 
^^oort  saturé,  c'e^t-à-dire  n'ayant  pas  atteint  les  limites  de 
saturation  caractéristique  du  carbone  :  deux  des  atomi- 
cités de  cet  élément  y  sont  satisfaites,  deux  restent  dis- 
ponibles. 

A  uc  titre,  il  possède  l'aptitude  à  s'unir  directement  à 
l'oxygène  pour  former  l'acide  carbonique  CO^,  au  chlore 
pour  former  l'oiyuhlorure  COCI^,  au  soufre  pour  former 
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l'oKjsuirtire,  an  nickel  pour  former  le  nickel  carbonjle,  etj 
Les  mêmes  cod  si  dé  ration  s  m'ont  conduit  à  combin 
l'osjde  de  carbone  directement  avec  les  bases  alcalintifl 
jouant  Lin  r*^ie  équivalent  à  l'eau  pour  constituei'  l'aciiH 
formique  et  les  formiotes,  dans  lesquels  la  saturalion  ( 
carbnnf!  est  compIfiLe 

CO  +  KOH  -=CKHO'     lîqttivaleni  â  COH(HO). 

Ce  caraclère  incomplet  es!  propre  aux  corn 
niques  mm  saturés  :  propriété  qui  les  rend 
combiner  aux  autres  corps,  d'une  manière  générale,  eL^ 
eux-mêmes  en  particulier,  c'est-à-dire  à  former  des  poly- 
mères et  leurs  dérivés.  En  particulier,  il  tend  à  assimiler 
l'oxyde  de  carbone  au  méthylène,  CH^,  carbure  jusqu'ici 
non  isolé,  mais  dont  les  condensations  polymériqut^ 
engendrent  toule  la  série  des  carbures  éthjléniques  CH'J 
et  leurs  dérivée,  c'est-à-dire  toute  la  série  dite  grasse  e 
Chimie  organique. 

A  ce   tilre,   l'oxyde  de  carbone   paraît  susceptiL 
former,  comme  le  métbylène,  une  série  de  poly mères C"' 
et  leurs  dérivés.  L'existence  des  acides  croconique  et  j'hm 
dizonique  paraît  se  rattacher  à  cet  ordre  de  condensatioDjj 

De  même  que  les   polymères    du    méthylène    penvel 
perdre  de  l'hydrogène,  en  engendrant  de  nouvea 
bures  de  saturation  moindre,  tels  que 

L'acétylène  (GH>)'—     H'  =  G»H', 

1/allylène  (CH»  )"  —     H=  =  C^H', 


,njlèn 
:étyién 


(CH«)'- 


=  C»H*Jei 


on  con( 
Rendre 


oit  que  l'oxyde  de  carbone  ainsi  condensé  d 
toute  une  série  de  dérivés  parallèles,  en  pei-dai 


de  l'oxygène,  tels  qui 


(CO)'- 
(GO)'- 


=  C>0 

=  GiOï 


conespoiidaiil  à  l'acélylèDe  C'H', 
correspondant  à  l'alljlène  CH', 
correspondant  au  crotonjlène  G'H', 


et  des  50tJX-oxydes  moins  oxygénés  encore. 


[ARQUES    SUR    LES    SOUS-OXVDES    DE    CARBONE.        1^5 

L'oxjgène  ainsi  séparé  sera  d'ailleurs  susceptible  de  se 
porter  sur  une  autre  molécule  de  l'oxyde  de  carbone, 
préexistant  ou  régénéré  par  dissocialion  ;  de  façon  à  pro- 
duire quelque  proportion  d'acide  carbonique,  confor- 
mément à  la  formule  générale 

C"0''  =  C''-iO''->+  CO». 

La  série  des  sous-oxjdes  C"~'0"~^  pourra,  à  son  tour, 
engendrer,  par  des  réactions  pjrogénées  ultérieures,  des 
séries  nouvelles  de  sous-oxydes,  plus  condensés  et  moins 
riches  en  oxygène 


iques    : 
quatre 


par 

le.  J'en 

nnule 
;pres- 


Ce  ne  sont  pas  là  des  vues  purement  théor 
l'expérience  les  confirme.  En  fait,  on  connaît 
sous-oxydes  de  carbone,  formés  par  des  réactions 
nables. 

1.   Le  plus  anciennement  observé  a  été  dé 
Brodie  :  c'est  un  corps  solide,  résultant  di 
longée  de  Feffluve  électrique  sur  l'oxyde  de  carbom 
ai  repris  et  approfondi  l'étude  ('). 

D'après  mes  analyses,  ce  corps  répond  à  la  fi 
C'O",  c'est-à-dire,  comme  je  l'ai  fait  observer  e 
sèment,  à  la  formule  d'un  anhydride  tartrique 

CtH'O'  — 3H>0. 
Sa  formation  résulte  de  l'équation 

5G0  =  C*0'-(-CO«. 

C'est  un  anhydre  acide,  1res  soluble  dans  l'eau  et  dans 
l'alcool.  Il  engt;ndre  des  sels  insolubles  avec  l'azotate  d'ar- 
;ent,  l'acélate  de  plomb,  l'eau  de  baryte. 

Il  se  combine  ainsi  avec  les  éléments  de  l'eau  pour 
former  des  acides  bruns,  résultant  de  la  polymérisation  de 
la   molécule  C'O^;   molécule  dont  l'hydratation    Lend  à 
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reprodaire  les  dérivés  combinés  d'une  fonclion  complexe, 
celle  d'alcool-acide  qui  apparlieni  à  l'acide  lartric|ue.  Ces 
dérivés,  isolés  par  évaporalion  et  chaujfés,  fournlEsenl 
des  corps  pjrogonés,  avec  développement  dune  odeur 
aromatique 

2.  Le  même  sous-oijde  de  carbone,  chauffé  vers  3oo* 
à  400",  dans  une  atmosphère  d'azote,  se  décompose,  en 
produisant  volumes  égaux  et  mesirrés  d'acide  carbonique 
et  d'oxyde  de  caii>one,  et  il  fournit  un  oxyde  brun  foncé, 
de  la  formule  C*0", 

3C'0i  =  a(GO»  +  CO)H-GaO'. 
C'est  un  composé  qui  répondrait  à  la  formule  d'an 
anhydride  de  l'acide  dioijpblalique  C»H''0».  I!  repré- 
sente, dans  la  série  des  sous-oxydes  de  carbone,  la  série 
aromatique  ;  suivant  une  dérivation  analogue  a  celle  de  la 
benzine,  dérivée  de  l'acélylène,  dans  la  série  des  carbures 
d'hydrogène. 

3.  Le  nouveau  sous-oxyde  est  décomposablc 
par  la   chaleur,    en   formant    un    carboni 
c'est-à-dire  un  autre  sous-oxyde  plus  rich 

Le  progrès  graduel  dans  la  décomposition  des  sous- 
,  oxydes  de  carboue  correspond  ainsi  au  progrès  de  la  des- 
Iruclion  pyrogénée  des  carbures  d'bvdrogène,  par  élimi- 
nation d'hydrogène  et  condensation  du  carbone,  ainsi 
qu'au  progrès  des  oxydes  métalliques  modifiés  par  élimi- 
nalloii  d'oxygène  et  condensation  du  métal  {'). 

i.  A  cûté  de  ces  sous-oxydes  condensés  du  carbone, 
j'ai  montré  qu'il  piiraît  en  eïisler  un  autre,  plus  simple 
et  moins  condensé;  car  il  affecte  l'état  gazeux  ou  vapo- 
risé au  sein  d'un  excès  d'oxyde  do  carbone(^),  et  il  n'a 
pas  été  condensabic  par  les  moyens  j'éfrigérants   connus 


SOQ  tour 


(■)  Easai  de  Mécanigue  chimique,  t.  II,  p.  137-140. 

<■)  Ann.  de  Ckim.  et  de  Phyj.,  6"  série,  t.  XXIV,  p.  116,  1 


i,  1891. 
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L'exislence  probable  de  ce  compos 
ordres  de  preuves. 

D'une  pai-L,  Il  se  forme,  en  luéme  lemps  que  de  l'acide 
carbonique,  sans  dépôt  de  la  moindre  trace  de  carbone, 
lorsque  l'on  chauffe  l'oxyde  de  carbone  absolument  pur  à 
une  tempéralure  voisine  de  55o".  L'oxygène  nécessaire  à 
la  formation  de  l'acide  carbonique,  qui  apparaît  aloi's,  esl 
fourni  nécessairement  par  une  fraction  correspondante 
d'oxyde  de  carbone;  mais  la  proportion  du  sous-oxjde 
est  limîlée  par  un  phénomène  inverse  de  dissociation. 
T'ai  indiqué  ailleurs  qire  ce  sous-oxyde,  en  raison  do  sa 
grande  volatilité,  pourrait  répondre  à  la  formule  C-0. 

D'autre  part,  en  opérant  avec  l'oxyde  de  carbone  pur, 
dans  les  mêmes  conditions,  avec  cette  différence  d'élever 
la  température  jusqu'au  rouge,  il  se  dépose  llub  petite 
quantité  de  carbone  libre,  corrélative  de  l'oxygène  em- 
ployé à  former  de  l'acide  carbonique  et  résultant  de  la 
décomposition  du  sous-oxyde.  Or  la  dose  relative  de  ce 
carbone  libre  n'augmente  guère,  même  si  l'on  élève  la 
température  jusqu'au  rouge  vif.  Cette  circonstance, 
jointe  à  la  formation  de  l'acide  carbonique  sans  carbone 
libre  à  plus  basse  température,  indique  qu'il  ne  s'agit 
pas  ici  d'une  dissociation  directe  de  l'oxyde  de  carbone 
en  acide  carbonique  et  carbone  libre  :  car  une  sei 
dissociation  devrait  s'accroître  rapidement  avec  la  I 
rature.  S'il  en  est  autrement,  c'est  que  la  cause  di 
nomèue  réside  dans  un  commencement  de  couden 
moléculaire  de  l'oxyde  de  carbone,  condensation  qui  ne 
se  produit  qu'entre  certaines  limites  de  température;  le 
progrès  en  étant  arrêté,  ainsi  que  celui  de  la  formation 
du  sous-oxyde  volatil  qui  en  dérive,  parce  que  ce  sous- 
oxyde  peu  stable  est  décomposé  avec  régénération  de 
carbone,  à  une  température  un  peu  supérieure  à  celle  de 
sa  formation. 

Si  ce  sous-oxyde  gazeux,  ou  très  volatil,  répondait  à  la 

Ana.  de  Cliim.  tl  de  Phyi.,  S'  >drie,  t.  IX.  (Octobre  isoS.]  ''^ 


blabte 


phé- 
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formule  simple  C*0, 

l'acide  glyooilique 


aH'O, 


nhyclrlde,  dérivé 


et  premier  terme  de  la  série  C~'  0"~^,  dont  le  compoH 
formé  par  l'eflluve  représente  un  terme  plus  élevé. 

Ea  fait,  tin  nouveau  sous-os^de  volatil,  de  composition 
intermédiaire,  le  composé  C'O^,  vient  d'être  découvert 
et  isolé,  d'après  un  très  intéressant  Mémoire  publié  par'| 
MM.  Otto  Diels  cfBertram  Wolf  dans  le  numéro  i^^ 
a4  février  igo6  des  Berichte  der  deutschen  cheniischèl 
Gesellsckaft,  p.  689.  C'est  un  liquide,  qui  bout  à  -t-  j3 
et  qui  se  décompose  spoulanément.  Les  auteurs  l'oi| 
préparé  en  faisant  réagir  l'anhydride  phosphorique 
l'éther  malonique,  c'esl-à-dire  qu'il  représente  un  auh^ 
dride  de  cet  acide  : 

C3H60*  — 3H>0  =  C3  0'. 

Sa  transformation  en  un  hjdrale  stable,  l'acide  1 
nique,  est  rendue  plus  facile  à  cause  de  la  fonction  3 
et  nette  d'acide  bibasique  que  possède  l'acide  malonîqid 

En   tous   cas,   nous   ne   pouvons   qu'applaudir  à  M 
succès;  sauf  à  observer  qu'il  ne  convient  pas  d'attribwl 

de  carbone,  qui  représente  toute  une  famille  de  c 
et  non  une  espèce  unique;  il  faut  non  seulement 
compte   des  sous-oxydes   déjà  connus,    mais  prévoir  1 
préparation  prochaine  de  plusieurs  autres. 
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Dans  un  premier  Mémoire,  consacré  surtout  à  la  rétro- 
gradation des  empois,  l'un  de  nous,  pour  rester  d'accord 
avec  les  anciens  auteurs,  avait  admis  que  l'amidon  nalurel 
renferme  seulement  3  à  4  pour  loo  d'amviocellulose  ('). 
La  diastase  ne  dissout,  en  effet,  la  fécule  broyée  que  jus- 
qu'à concurrence  d'un  pareil  résidu  et  tout  le  monde  ad- 
mettait à  celle  époque  que  l'amjlocellulose  est  rigoureu- 
sement inattaquable  par  le  malt. 

Les  empois  vieillis  en  fournissantdavantage,  il  résultait 
implicitement  de  cette  hypollièse  que  la  rétrogradation 
est  un  véritable  phénomène  chimique,  enti-aîoant  une  mo- 
-dificalion  profonde  et  peut-être  déflnitive  de  la  matière 
junylacée , 

L'examen  plus  approfondi  de  Famylocellulose  nous  a 
fait  voir  que,  contrairement  aux  idées  reçues  par  tous, 
cette  substance  ne  diffère  par  aucune  propriété  essentielle 
de  l'amidon  lui-même;  il  nous  a  donc  fallu  abandonner 
les  théories  classiques  et  les  remplacer  par  une  autre 
s'harmonisant  mieux,  avec  les  faits  observés.  Ce  sont  ces 
faits  que  nous  allons  d'abord  passer  en  revue  ;  nous  exa- 
minerons ensuite  les  conséquences  qui  en  découlent  au 
point  de  vue  de  la  composition  et  des  propriétés  de  l'arai- 
>âoii  naturel,  cru  ou  gélatinisé. 
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L'amylo cellulose  fraîchement  préparée  est,  comme  on 
le  sait,  à  peu  près  insoluble  dans  l'eau,  même  à  i  ao",  in- 


('  )  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  H' 
dua.  t,  GXXXVm,  p.  37.1. 
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G  mail   et  non  colorable  par  l'iode. 
de   la  conserver  pendant  quelques 
iche  à 


,  soiK  une  I 


une  atmosphère  i 

des,  pai-cseniple,  pour  la  voir  prendre  an  con- 
eactif  une  teinte  franchement  bleue;  la  colo- 
lentue  encore  après  chauirage  avec  de  l'eau 
sous  pression,  vers  i  io"-i2o'';  enfin,  elle  devient  esti-ême- 
ment  intense  quand  on  traite  par  Tiode  «ne  solution 
alcaline  d'amjlocellulose,  neutralisée  par  un  acide  quel- 
conque. 

Cette  réaction,  signalée  d'abord  par  Guérin-Varry,  en 
1834,  permet  de  reconnaître  sans  peine  de  très  petites 
quantités  d'amjlocellulose  (');  elle  fournit  des  liqueurs 
saccharifiaLles  par  le  malt,  ce  qui  indique  un  retour  de  la 
matière  vers  son  état  primitif  d'empois  nu  un  état  voisin. 

Nous  nous  étions  déjà  posé  autrefois  la  question  de 
savoir  si  ces  transformations  sont  des  phénomènes  réelle- 
ment réversibles,  et  nous  avions  conclu  à  la  négative  parce 
que  jamais  on  ne  parvient  à  saccharifier  l'amjlocellulose 
de  l'empois  rétrogradé  dans  les  mêmes  conditions  que 
l'empois  frais.  Nous  avons  reconnu  qu'il  suffit  de  modi- 
fier légèrement  celles-ci  pour  j  réussir  et  nous  allons  voir 
notamment  qu'on  peut,  par  la  seule  action  de  la  chaleur 
et  de  l'eau,  réaliser  la  transformation  inverse  de  l'amylo- 
celluloso  en  matière  amjlacée  vraie,  en  d'autres  termes, 
reconstituer  avec  elle  de  l'amidon  en  tout  semblable  à 
celui  d'où  elle  dérive. 

Préparation  et  propriétés  de  l'amidon  artificiel  ou 
amylose  pure.  —  L'amjlocellulose  qui  a  servi  dans  ces 
recherches  a  été  extraite  d'un  empois  à  5  pour  100  de  fé- 
cule, rétrogradé  en  glacière  pendant  une  semaine.  Pour 
purifier  autant  que  possible  le  produit  brut  on  a  eu  soin, 
après  fiUration  et  lavages,  de  le    réchauffer,  à  deux  re- 
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prises  différentes,  avec  un  excùs  d'eac  à  i  ko"  el  de  le 
soumettre  chaque  fois  à  l'action  d'un  excès  de  malt,  à  56", 
jusqu'à  disparition  de  tome  coloration  par  l'iode.  C'est 
alors  seulement  qu'on  l'a  essoré  sur  des  plaques  poreuses 
et  Bnalement  séché  dans  le  vide  siilfurique  ('), 

La  matière  ainsi  obtenue  présente  l'aspect  d'uue  masse 
cornée  très  dure,  quoique  facilement  pulvérisahie,  qui 
renferme  environ  i, 5  pour  loo  de  cendres  siliceuses  et 
une  petite  quantité  de  matières  albuminoïdes,  provenant 
à  la  fois  de  la  fécule  primitive  et  du  malt  employé  à  sa  sac- 
chariEcalion. 

Elle  n'est  pas  sensiblement  attaquée  par  l'eau  à  12a"; 
mais,  ai  l'on  élève  progressivement  la  température  jusque 
vers  i5o''-i55",  on  la  voit  se  désagréger,  puis  fournir  une 
solution  presque  limpide,  dans  laquelle  flollenl  seulement 
quelques  flocons  bruns  de  matière  azotée  :  l'expénence 
réussit  particulièrement  bien  avec  fis  d'ainjlocellulose 
sèche  el  60'"'  d'eau  distillée.  Le  résultat  est  le  même, 
qu'on  opère  dans  un  autoclave  métallique  ou  dans  un 
tube  scellé;  il  est  donc  indépendant  de  la  présence  des 
«Icatis  que  l'eau  enlève  au  verre  à  ces  hautes  tempéra- 
tures. 

Si  on  laisse  refroidir  une  pareille  solution  après  10  mi- 
nutes de  chaitffe,  on  la  voit  devenir  visqueuse,  opales- 
cente, puis  se  prendre  en  une  masse  gélatineuse  bleuissant 
par  l'iode  :  l'aspect  général  est  celui  d'un  vieil  empois  de 
fécule  peu  coasislant.  Mais,  si  l'on  prolonge  la  chaufTe 
pendant  une  heure  ou  un  peu  plus,  les  résultats  sont  tout 
autres  :  la  liqueur,  devenue  facilement  Jillrable,  reste 
claire  pendant  quelque  temps,  pnis  se  trouble  el  laisse 
déposer  une  poudre  absolument  blanche,  formée  de  grains 
microscopiques,  arrondis  lorsqu'ils  sont  isolés,  polyé- 
driques   lorsqu'ils    sont    agglomérés,    absolument    sem- 


blables,  corame  dimensions  et  comme  forme,  â  l'amidon 
de  riï  Dalarel. 

L'analogie  est  telle  qu'un  spécialiiite  bien  connu, 
M.  Eiig.  Collin,  noua  a  déclaré  que,  s'il  n'avait  elé  pré- 
venu par  nous,  il  n'auiail  pas  hésité,  sur  le  seul  examen 
microscopique  et  la  coloration  par  l'iode  de  ce  produit,  à 
le  considérer  comme  un  amidon  naturel  de  la  famille  du 
riz,  de  l'ivraie  ou  du  sarrasin.  C'est  pourquoi  nous  l'avons 
appelé  a/Hi't^on  artificiel. 

On  peut  l'obtenir  aussi  en  partant  de  la  fécule  ordi- 
naire, que  l'on  traite  de  même  par  l'eau  surcbauCée,  mais 
le  rendement  est  très  inférieur  à  celui  que  donne  l'amjlo- 
cellulose,  et  le  produit  est  plus  soluble  dans  l'eau. 

Ses  propriétés  varient  d'ailleurs  avec  la  température  et 
la  durée  de  la  chaulVe,  se  rapprochant  d'autant  plus  de 
celles  de  l'amidou  soluble  que  l'aiiaque  a  été  plus  pro- 
J'onde  :  à  la  dissolution  simple  succède,  en  efTel,  une  hy- 
drolyse lente  de  la  matière  amylacée,  que  l'on  peut  suivre 
depuis  ses  débuts  jusqu'à  son  terme  ultime,  le  glucose 
ordinaire. 

Après  3  heures  de  chauffe  avec  l'eau  à  i5o"  les  solutions 
d'am^'locellulose  brunissent  et,  au  lieu  d'amidon  artificiel, 
déposenl  par  refroidissement  une  petite  quanlité  d'amj'- 
lodeslrine,  très  soluble  dans  l'eau  bouillante,  colorable  en 
jaune  par  l'iode  et  très  analogue  à  celle  de  Naegeli;  la 
fécule  donne  la  même  substance  après  5o  minutes  de 
chaufTe  seulement.  Enfin,  si  la  durée  de  l'opération  dé- 
passe 3  heures,  on  ne  trouve  plus  dans  les  solutions  que 
de  la  dcxtrine,  avec  un  peu  de  glucose  facile  à  caracté- 
riser par  sa  pbéiiylosazone.  Les  mêmes  résultats  ont  été 
obtenus  sans  la  moindre  variation  avec  les  amylocelluloses 
dérivées  de  la  fécule  ou  des  amidons  de  blé,  de  maïs,  de 
riz,  de  pois  ou  de  manioc.  Le  phénomène  est  donc 
général. 

L'extrême  variabilité  qui  se  manifeste  dans  les  carac- 
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tères  des  amidons  artificiels  montre  que  ces  corps,  ainsi 
que  les  nmylocelluloses  d'où  ils  dérivent,  sont  des  mé- 
langes complexes  de  produits  homologues,  qui  peuvent 
passer  de  l'un  à  l'autre  en  simpliEiant  leur  molécule,  de 
même  que,  par  hydrolyse  ménagée,  les  irioses  se  changcul 
en  bîoses  avant  de  prendre  l'état  final  de  monoses  ;  mais  ici 
ces  homologues  sont  vraisemblablement  fort  nombreux  et 
l'on  conçoit  l'existence  d'une  infinité  de  pareils  mélanges, 
formant  autant  de  variétés  d'amidons  naturels  ou  artificiels, 
tous  doués  de  caractères  communs,  mais  non  identiques. 

Les  amidons  solubies,  seuls  représentante  déjà  connus 
de  cette  grande  famille  des  amidons  artificiels,  renferment 
seulement  les  termes  inférieurs  de  la  série,  tandis  que  les 
corps  que  nous  venons  de  décrire  n'en  contiennent  que 
les  termes  élevés,  les  plus  proches  du  maximum  de  con- 
densation que  la  matière  amylacée  puisse  atteindre  dans 
la  nature.  Aucun  d'eux  ne  saurait  d'ailleurs  être  consi- 
déré comme  un  principe  défini,  et  c'est  pourquoi  il  est  à 
peu  près  impossible  de  reproduire  à  coup  silr  un  amidon 
artificiel,  soluble  ou  non  dans  l'eau  bouillante,  qui  soït 
identique  à  un  type  donué,  pourquoi  aussi  les  nombreux 
travaux  relatifs  à  la  grandeur  moléculaire  de  l'amidon,  à 
son  éthérificalion  et  à  la  composition  de  son  iodure  n'ont 
abouti  à  aucun  résultat.  De  semblables  recherches  reste- 
ront oiseuses  tant  qu'on  n'aura  pas  isolé  l'un  au  moins  de 
ces  principes  constituants  de  l'amidon  et  établi  d'une  ma- 
DÏère  indiscutable  son  individualité  chimique. 

Les  amidons  artificiels  se  distinguent  sans  peine  des 
amidons  naturels  à  ce  qu'ils  ne  contiennent  pas  de  cendres 
et  ne  donnent  jamais  d'empois  avec  l'eau  bouillante  ni 
avec  la  potasse,  qui  les  dissout  intégralement  à  froid.  Ils 
prennent  avec  l'iode  la  même  coloration  bleu  sombre  que 
l'amidon  naturel  et  résistent,  comme  celui-ci,  à  l'action 
de  la  diastase  tant  qu'ils  n'ont  pas  été  dissous;  leur  sac- 
chai'ification,  ainsi  que  nous  le  verrons  bientôt,  est  alors 
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iniiniinent  plus  rapide  que  celle  de  l'empois  ordinuire. 
L'analogie  qui  existe  eolre  ces  corps  ei  les  amidons  na- 
turels prouve  que  les  uns  et  les  autres  sont  constitués  en 

,  majeure  partie  par  une  même  substance,  et,  comme  l'ami- 
doD  artiGciel  n'est,  eu  déiinilive,  que  de  l'aïAylocellulose 
purifiée  par  voie  de  dissolution,  celle-ci  nous  apparaît 
sous  un  jour  tout  nouveau,  comme  l'élément  nécessaire  à 
l'esistence  même  de  la  matière  amylacée.  La  réaction  qui 
lui  donne  naissance,  irréversible  en  vérité,  comme  nous 
l'avions  reconnu  dès  noire  premier  Mémoire,  entre  la 
température  ordinaire  et  celte  de  l'eau  bouillantf  qui  sert 
8  préparer  l'empois,  devient  réversible  lorsqu'on  élève 
cette  limite  supérieure  jusqu'à  i5o";  la  seule  dlfTérence 
fondamentalequi  esisteentre  l'amylocelluloseet  l'amidott,  1 
cru  list  donc  que  pour  les  saccharifier  il  faut  au  préalablel 
les  soumettre,  en  présence  de  l'eau,    à  des  tempérât ureSa 

I    respectivement  égales  à  i  5o°  et  100°. 

Un  pareil  écart  semblerait  surprenant  s'il  s'agissait  dd 
corps  composés  des  mêmes  éléments  ;  il  apparaît,  au  cottj 
traire,  des  plus  faciles  à  interpréter  si  l'on  se  rappelle  que^ 
pendant  sa  transformation  en  amidon  arliËciel,  l'amidoiy 
naturel  a  été  dépouillé  de  tous  les  principes  peu  condeifr 
ses  et,  par  conséquent,   très  solubles  qu'il  contenait  aiâ 
début.  Ces  principes,  retenant  à  l'état  de  solution  snlidej| 
leurs   homologues    supérieurs,   forment   avec    eux, 
l'amidon  naturel,  une   sorte  de  mélange  eutectiqm 
soluble  que  ses  composants,  probablement  même  solublaif 
en  totalité  :   la  preuve  en  est  que   l'indice  de  réfractioi 
d'un  empois  frais  est  de  beaucoup  supérieur  à  celui  d<4 
l'eau  et  voisin  de  celui  que  donne  une  solution    de  des- 
Irine  également  concentrée.  L'équilibre  d'un  pareil  méi 
lange,  i^table  seulement  à  l'étal  solide,  est  susceptible  âm 
se  modifier  pendant  la  conservation  de  l'empois,  d'où  li 
phénomène  déjà  décrit  de  la  rétrogradation. 

S'il  en  est  ainsi,  ce  phénomène  doit  être  surtout  d'ordre- 1 
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ph}>3iquè  et,  ku  coDséquence,  l'amjlocellulose  qui  en  ré- 
sulte doit  préexister  dans  l'amidon  initial.  Pour  le  démon- 
trer, il  va  nous  suffire  de  répéler  sur  un  amidon  artificiel 
quelconque  la  même  série  d'opérations  qu'avait  d'abord 
subie  l'amidon  naturel. 

L'amidon  artificiel,  quelle  que  soit  son  origine,  est  en- 
tièrement et  presque  instantanément  soluble  dans  l'eau 
à  i5o".  La  sointion,  abandonnée  à  elle-même,  se  com- 
porte exactement  comme  celles  d'amvlocellulose  brute  ou 
de  fécule,  c'esL-à-dlre  précipite  une  poudre  blanche,  d'as- 
pect grenu,  qui  présente  encore  toutes  les  propriétés  d'un 
amidon  artificiel.  Elle  est  donc  aussi  susceptible  de  rétro- 
grader, mais  cette  fois  ia  rétrogradation  s'efTectue  sur  un 
produit  plus  pur  que  l'empois  primitif;  elle  est  d'ailleurs 
sensible  encore  à  la  température  et  à  la  réaction  du 
milieu.  S'il  v  avait  dans  ces  circonstances  formation  d'une 
nouvelle  quantité  d'amjlocellulose,  la  solubilité  de  ce 
second  amidon  artificiel  devrait  être  moindre  que  celle 
du  premier;  or,  c'est  exactement  le  contraire  qu'on  ob- 
serve, surtout  si  l'on  a  prolongé  la  chauffe  à  i5o"  un  peu 
au  delà  du  temps  nécessaire  à  la  dissolution  complète  du 
produit.  La  rétrogradation  n'a  donc  pas  modifié  son  état 
moléculaire,  et  la  seule  action  que  la  chaleur  exerce  sur 
l'amidon  artificiel  est  de  provoquer  une  hydrolyse  lente 
de  ses  composants  (  '  ). 

Comme  il  n'y  a  aucnne  raison  de  supposer  qu'il  en  soit 
autrement  lorsqu'on  part  d'un  empois  véritable,  frais  ou 
rétrogradé,  nous  sommes  ainsi  conduits  à  admettre  que 
l'amylocellnlose  existe  tonte  formée  dans  l'amidon  naturel 
en  proportion  considérable,  puisque  nous  en  trouvons 
déjà  3o  pour  loo  dans  des  empois  dont  la  rétrogradation 
est  ineompK;te  et  dont  le  traitement  donne  lieu  à  des 
pertes  importantes. 

(')  rion>;,  Comptes  rendus,  t.  C.VL,  p.  ^^3. 
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En  coDséqueiice,  le  nom  d'araylocelliilose,  qui  n'a 
jamais  servi  qu'à  désigner  une  matière  essentiellement 
différente,  dans  l'espril  des  anciens  auteurs,  de  l'amidon 
proprement  dit,  n'a  plus  de  raison  d'êlre.  Nous  le  rempla- 
cerons désormais  par  celui  d'amylose,  infiniment  pins 
clair  et  plus  significatif  que  la  vieille  expression  de  granu- 
lose  employée  par  Naegeli. 

La  rétrogradation  de  l'empois  est  lente  parce  que  la  vis- 
cosité du  milieu  est  défavorable  aux  changements  d'état  ; 
celle  de  l'amylose  déjà  purifiée  est  rapide  parce  qu'elle 
s'eilectne,  au  contraire,  au  sein  d'un  liquide  parfai 
toutes  les  circonstances  qui  tendent  à  augmenter  la  fluidité  1 
de  l'empois  facilitent-elles  sa  rétrogradation. Déjàen  iSgS  j 
Lintner  et  DiiH  avaient  obtenu  une  cristallisation  d'ami- 
don soUible  en  refroidissant  à  o"  un  empois  liquélîé  par  J 
l'acide  oxalique  (');  nous  sommes  arrivés  à  un  résuliat'l 
semblable  en  remplaçant  l'acide  oxalique  par  l'acide  salir^a 
cylique   dont  l'action   est  plus    facile  à    modérer;    enBD'l 
MM.  Fernbach  et  Wolff  ont  récemment  insisté  sur  le 
que  jouent  les  diaslases  liquéfiantes  dans  le  même  phénO' 
mène,  ainsi  que  dans  la  saccharifioation  proprement  diu 
de  l'empois  ("), 

11  résulte  évidemment  de  ces  faits  que  la  rétrogradation^ 
des  empois  ou  des   solutions  d'amidon   artificiel  a  poni 
unique  cause  la  cristallisation  confuse  d'un  corps  plus  s» 
lubie  à  chaud  qu'à  froid,  el  à  cet  égard  l'amylose  ne  ! 
dislingue  en  rien  de  l'inuline  qui,  elle  aussi,  se  sépare  en 
totalité  de  ses  solutions  chaudes  par  refroidissement.  Onl 
pouvait  s'y  attendre,  en  raison  de  la  similitude  de  structuretil 
de  ces  deux  composés;  tout  ce  mécanisme  nous  apparaîtra 
plus  clair  encore  quand  nous  aurons  précisé  la  nature  dei 
substances   qui  accompagnent  l'amylose   dans   l'empoisi 
d'amidon. 

(')  Beriehte.l.ltWin,  p.   ,h>K 

(  =  )  Comptes  rendits,  1.  CXXXIX,  p.  1117  et  i.  C\L,  p.  gj  et  i 


F 


SACCii\ni  Kl  CATION  diAstAsiquk  m:  i.'.\midok.  187 
Action  de  l'iode.  —  Il  est  inléressant  de  comparer 
entre  elles  les  cotoratioDS  que  prennent  en  présence  de 
l'iode  des  empois  ou  des  solutions  d'ain^lase  pure  égale- 
ment roncenirpes.  Les  liqueurs  nécessaires  ont  été  pré- 
parées en  chauffant  pendant  5  minutes  à  i5o",  en  tubes 
scellés,  0^,1  de  fécule  ordinaire  (matirre  sèche  0^,0832) 
OU  d'amidon  artificiel  (matière  sèche  08,080g)  avec  i5'^'°' 
d'ean  distillée;  on  a  ensuite  étendu  à  200'"',  puis  examiné 
les  deux  liqueurs  an  colorîmètre,  aprcs  addition  d'nn 
même  volume  de  periodure  de  potassium.  Le  Tableau 
suivant  donne  les  longueurs  des  deux  colonnes  liquides  re- 
connues équivalentes  et  le  rapport  des  intensités  qui  s'en 
déduit  par  le  calcul. 
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Les  lectures  sont  toujoi 
rappoits  variables  avec  les  conditions  de  l'expérieuce,  à 
cause  de  l'instabilité  bien  connue  de  l'iodure  d'amidon; 
néanmoins  il  est  constant  que  l'amidon  artiGciel  donne,  à 
poids  égal,  une  coloration  plus  intense  que  la  fécule  brute, 
de  1  environ,  d'où  cette  conséqnence  que  l'amidon  naturel 
renferme  à  peu  près  J  d'ainylose  et  i  de  produits  non  coio- 
rables  par  l'iode  ('). 

Quels  sont  ces  produits?  C'est  ce  qu'une  étude  plus 
attentive  de  l'amidon  peut  seule  nous  apprendre  à  con- 
naître, nous  y  reviendrons  bienlôt.  Pour  le  moment  nous 
nous  bornerons  à  constater  ce  fait  expérimental  que  l'ami- 

(I)  MiouE>NB  et  Houx,  Comi'tet  rendus,  l.  CXL,  p.  t'i.iA  et  HuU. 
Soc.  Chili,.,  S-  série,  t.  XXAIII,  p.  713. 
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don  naturel  est  un  mélange  d'au  moins  deux  malien 
distinctes,  dont  la  plus  abondante  est  constituée  par  h 
groupe  d'amjloses  bleuissant  par  l'iode. 

Ce  bloc  d'amjloses  étant  identique  à  l'ancienne  amjln 
cellulose,  on  voit  que  noire  première  conclusion  se  troov( 
en  désaccord  absolu  avec  la  théorie  qui  consiste  à 
dans  cette  substance  une  impureté  de  la  fécule,  dont  1| 
dosage  serait  compris  entre  j|j  (Guérin-Varry,  Brown  t 
Héron)  et  y;^  (Pajen  et  Persoz). 

L'erreur  dans  laquelle  sont  tombées  toutes  les  pei 
qui  se  sont  jusqu'à  présent  occupées  de  cette  question  e 
d'avoir  méconnu  l'existence  possible  de  l'amylose  sodi 
deux  formes  distinctes  :  l'une  solide,  inattaquable  pai 
diaslase  et  ne  donnant  pas  d'iodure  bleu,  L^autre  liquide 
facilement  saccharifiable  et  colorable  par  l'iode.  En  pM 
sence  de  malt  en  excès,  qui  le  dépouille  de  ses  élémena 
solubles,  le  produit  prend  nécessairement  le  premiei 
lorsqu'il  se  dépose  de  l'eau  pure  il  retient  en  dissolntioi 


ntité  de 


e  liquide,  de  même 
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fibre  lexlile  retient  en  dissolution  la  matière  colorante  qu 
renferme  son  bain  de  teinture,  et  c'est  ainsi  que  les  graiil 
d'amidon  naturel  ou  artificiel  bleuissent  directenr 
l'iode  sans  qu'il  soit  nécessaire  d'en  dissoudre  la  substancfl 
Il  est  assez  probable  que  ces  deux  formes  de  l'amylo$i 
répondent  à  des  étals  moléculaires  différents;  en  loi^ 
cas  ces  deux  états  moléculaires,  facilemeut  transformable 
l'un  dans  l'autre,  ne  sauraient  résulter  que  d'une  polymS 
risalion  ou  d'une  dépolymérisalîon  semblables  à  celles  q 
s'observent  chez  la  diosjacétone  ou  certaines  aldébydea  8 
fonction  simple,  phénomènes  qu'il  faut  bien  se  garder  à 
confondre  avec  le  passage  d'un  terme  d'une  Jamill 
relie  quelconque  à  ses  homologues  inférieurs  ou  sup 
rieurs.  En  dehors  des  influences  bydrolvtiques  qifi 
peuvent  agir  sur  l'amjlose,  un  tel  pasaage  nous  paraM 
impossible  à  réaliser  in  vitro  dans  cette  série. 
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Des  innombrables  travaux  qui  ont  cLé  publiés  sur  ce 
sujet  11  n'i'st  cnroré  ressoni  qu'un  petit  nombre  de 
données  assez  importantes  pour  retenir  l'attention.  On 
sait  que  l'action  dissolvante  de  l'extrait  de  malt  sur 
l'empois  s'eirectiie  indépendamment  dp  son  action  saccha- 
riiiante,  et  qu'on  peut  faire  prédominer  à  volonté  l'un  de 
ces  eft'ets  sur  l'antre  en  employant,  soit  une  solution 
d'amylase  atténuée  par  la  chaleur,  soit  une  infusion  d'orgue 
ordinaire  :  la  première  liquéfie  l'empois  sans  le  saccbari- 
fîer,  la  seconde  le  saccharifie  sans  presque  le  dissoudre. 
Wijsman,  puis  DucIb^x  ont  expliqué  ces  différences  en 
admettant  dans  le  malt  la  présence  simultanée  de  deux 
diaslases  spécifiques  :  Vamylase  proprement  dite,  qui 
Iransformerait  l'empois  gélatineux  en  dextrine  solubie,  et 
Wdextrinnse,  qui  convertirait  finalement  cette  dernière 
en  maltose.  D'apr(''s  ce  que  l'on  sait  de  l'action  de  la 
chaleur  sur  l'extrait  de  malt,  l'amjlase  serait  plus  stable 
que  la  dextrinase. 

D'autre  part,  les  travaux  de  Kjeldahl  et  d'Efi'root  ont 
fait  voir  que  l'énergie  saccharifiante  du  mail  est  notable- 
ment accrue  par  l'addition  au  moût  d'une  quantité  conve- 
nable d'acide  fort  ou  d'un  acide  organique  aminé  tel  que 
le  gljcocolle,  l'alanine  ou  l'asparagine.  Ford  et  Gulhrte 
ont  montré  récemment  que  ces  corps  ont  pour  ellel  de 
neutraliser  l'alcalinité  naturelle  du  moût,  défavorable  à 
l'action  diastasique  ('). 

On  admet  enfin,  d'après  O'Sullivau,  Brown,  Morris  et 
Héron,  que  la  saccharification  de  l'empois  est  limitée, 
même  clans  les  conditions  de  température  les  plus  avanta- 
geuses, et  qu'elle  ne  saurait  fournir  normalement  plus  do 
80  à  85  pour  100  de  maltose,  par  rapport  au  poids  de  !s 
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fécule  sèche  emplovée.  Le  reste  serait  formé  d'une  dexlrinel 
particulièremeot  résislaote,  que  le  malt  n'arrive  plus  i  | 
saccliariiier  complètement,  même  après  qu'on  l'a  isolée  du  f 
moût  au  moyen  de  l'alcool. 

A.  la  suite  de  Paycn,  certaïnes  personnes  ont  pensé  qa'ili  1 
y  avait  là  une  influence  retardante  des  produits  de   la'  ] 
sacchari6cation,    semblable    à    celle    qui    se    manïTestél  j 
pendant  la  saponification  des  élhers  ;  d'autres,  à  l'eitemple 
<le  Duclaux,  imaginent,  pour  expliquer  le  même  phéno- 
mène, que  l'amidon  est  formé  de  couches  ou  de  feuillets 
chimiquement  semblables,  mais  d'une  cohésion  phjsique 
ditlérente,  qui  se  conserve  même  dans  l'empois  ]iqu^é« 
les  rend  plus  ou  moins  facilement  attaquables  par  la  dex^j 
Irinase.  Ces  inlerpré  talion  s  n'ont  évidemment  de  valeuflj 
que  si  l'existence  de  la  limite  en  question  est  réelle; 
sur  ce  point  l'accord  est  loin  d'être  fait,  el  il  y  a  déjà  long^' J 
temps    qu'EfFront  a    obtenu,    dans    des    saccharifications  J 
longtemps  prolongées,  en  présence  de  fluorure  d'ammo-  U 
niuni,  jusqu'à  96  pour  100  de  maltose,  ce  qui  laisse  de  la^  J 
à  i5  pour  100  en  arrière  le  nombre  indiqué  par  les  auleiu 
classiques. 

En  présence  de  cette  contradiction,  nous  avons  cru  uti] 
de  reprendre  systématiquement  l'élude  de  la  sacctiariËC3< 
lioudiustasique,  en  nous  attachant  surtout  aux  trois  poînl 
signalés  plus  haut  ;  elle  nous  a  conduits,  comme  on  va  1^ 
voir,  à  un  certain  nombre  de  résultats  nouveaux  el  inat^ 
tendus. 

AuloexcitaCion  du  malt.  —  L'infusion  de  malt  a 
tique  est  généralement  considérée  comme  un  ré 
d'activité  constante,  qui  se  conserve  longtemps  inaltéré 
el  dont,  par  conséquent,  on  peut  se  servir  à  une  époqw 
quelconque  sans  avoir  égard  à  d'autres  variables  que  ] 
température  et  la  composition  du  moût. 

L'expérience  nous  a  montré  qu'il  n'en  est  rien  et  avu 
l'activité  du  malt,  loin  de  rester  fixe,  s'accroU  d'une  u 
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QÎère  progressive  à  mesure  qu'il  s'avance  en  Sge,  jusqu'à 
dépasser  de  plus  d'un  disièmc  celle  qu'il  possédait  au 
moraeul  de  sa  préparation.  Un  semblable  changenienl  ne 
peut  tenir  qu'à  une  transforma  lion  chimique  des  éléments 
solubles  du  malt,  vraisemblablement  à  une  protéoljse  des 
matières  albuminoïdes,  donnantnaissance  à  des  aminoaci- 
des  activants  ou  à  un  dédoublement  des  zymogènes  d'où 
dérive  l'anijlase,  sûrement  à  une  augmentation  continue  de 
la  quantité  de  diastase  présente.  Quelle  que  soit  d'ailleurs 
la  cause  de  celte  augmentation,  il  est  ccrlaîn  qu'elle  est 
spontanée^  c'est  pourquoi  nous  lui  avons  donné  le  nom 
à'autoexcilation. 

Pour  en  déterminer  l'importance  et  définir  sa  marche 
dans  les  conditions  où  l'on  a  coutume  de  placer  l'extrait 
de  malt,  nous  avons  opéré  de  ia  manière  suivante. 

L'extrait  a  été  préparé  eu  agitant  au  moteur  une  partie 
de  malt  pâle  récemment  moulu  avec  lo  parties  d'eau  dis- 
tillée. L'agitation  durant  une  heure  et  la  filtration  un  peu 
moins  de  3o  minutes,  ia  liqueur  pouvait  être  employée 
une  heure  et  demie  après  le  premier  contact  du  malt  avec 
l'eau;  c'est  ce  moment  précis  qui,  dans  les  tableaux 
suivants,  représente  pour  nous  l'âge  o. 

On  commençait  alors  une  première  saccharification 
d'empois,  destinée  à  faire  connaître  l'activité  initiale  du 
malt,  et  le  reste  de  l'extrait  était  conservé  en  vase  clos, 
avec  un  peu  de  toluène  comme  antiseptique  {20  gouttes 
pour  aSo"™'},  pour  servir  à  répéter  le  même  essai  aux 
âges  a,  5,  g  et  jusqu'à  96  heures. 

Toutes  les  saccharîfications,  d'une  durée  uniforme  de 
a4  heures,  ont  porté  sur  i^  de  fécule  ordinaire  (à 
20  pour  100  d'eau  environ),  gélifiée  dans  5o™'  d'eau 
distillée  à  100"  et  additionnée  de  5'^'"'  d'extrait  de  mail-  Il 
est^commode,  dans  ce  genre  d'expériences,  d'opérer  dans 
des  fioles  jaugées  à  100'^°',  que  l'on  maintient  jusqu'au 
milieu  du  col  dans  un  haiu  d'eau  réglé  â  do°. 


F 


Pour  déleioiiDer  le  poids  de  mallose  existant  dans  li 
liquide  final,  od  complétait  te  volume,  on  jetait  le  tout 
sur  un  filtre  et  l'on  dosuit  le  sucre  sur  10"°'  de  la  liqueur 
claire,  par  l'excellente  méthode  au  sulfate  ferrique  de 
SchwarLz  et  Mohr. 

D'nulre  part,  on  hydrolj'sait  âo'^™'  de  la  même  solution, 
par  une  demi-heure  de  chaufi'e  à  lao"  avec  1  a™'  d'acidt 
sulfurique  au  dixième  et  l'on  dosait  le  glucose  produit; 
par  la  même  méthode,  pour  en  déduire  la  quantité  totale 
d'hydrales  de  carbone  contenus  dans  le  moût. 

Enfin,  on  répétait  les'  mêmes  opérations  sur  un  échan- 
tillon d'extrait  de  malt  pur,  pris  au  même  instant  dans  la 
fiole  où  il  était  conservé,  de  manière  à  savoir  combien  ce 
malt  avait  apporté  au  mélange  de  sucre  et  de  matières 
dexlriniformes  :  par  différence,  on  en  déduisait  la  quan- 
tité  de  maltose  résultant  de  l'hydrolyse  diastasique  de  la 
fécule  et  le  poids  sec  de  celle-ci. 

Il  n'est  pas,  d'ailleurs,  nécessaire  de  déterminer  la  gran- 
deur de  cette  correction  pour  chaque  série  d'expériences, 
lorsque  celles-ci  sont  semblables;  l'observation  montrant 
qu'elle  est  constante  pour  un  extrait  préparé  de  la  même 
manière  et  conservé  pendant  le  même  temps,  il  suffit  de 
la  connaître  une  fois  pour  toutes,  ce  qui  est  facile.  Le 
Tableau  suivant  donne  les  valeurs  qui  ont  servi  de  base  à 
la  plupart  de  nos  calculs  : 
Age   du    malt 

(eu  heures)...      0      2      5        9       li    -M      3^  48 
Maltose  dans  5™' 

(E"  mgj 3o     34     37     39,5     4'-     4i     46,5  49 

Glucose  après  hydrolyse  dans  ^1"°' SS"' 

On  peut  même  souvent  se  dispenser  de  toute  corrections 
car  l'enrichissement  de  l'extrait  de  malt  en  maltose  s 
lue,  à  très  peu  près,  suivant  les  mêmes  lois  que  la  saccha-^ 
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rification  de  Fempois;  l'erreur  que  l'on  peut  ainsi  com- 
mettre reste  ordinairement  du  même  ordre  que  celles  du 
titrage  et  des  mesures. 

Dans  les  séries  I,  TI  et  HT  les  extraits  ont  été  respecti- 
vement conservés,  sans  autre  addition  qu'un  peu  de 
toluène,  à  56**,  5o®  et  i5*'-20'',  température  moyenne  du 
laboratoire. 

Dans  la  série  IV,  on  a  voulu  voir  si  les  mêmes  phéno- 
mènes s'observent  dans  un  malt  conservé  à  do"  après 
demi-neutralisation,  agissant  à  la  même  température  sur 
un  empois  rigoureusement  neutre;  pour  cela,  l'extrait 
avait  été  additionné,  à  l'époque  o,  de  20*^™'  par  litre  d'acide 

sulfurique  —  et  chaque  fiole  d'empois,  au  début  de  la  sac- 

charification ,  de  4  gouttes  du  même  réactif. 

Le  Tableau  et  le  graphique  suivants  donnent  les  quantités 
de  maltose  fournies  en  24  heures  par  loo^  de  fécule  sup- 
posée sèche,  dans  les  conditions  indiquées. 

Malt  conservé  à 

Age  ■'■ — "^— ^— 

de  l'extrait.  56»(I).        50»(II).      15«(III).      50"(IV). 

h 

0 89,9  89,9  89,9  97,6 

2 90,9  90,6  90,6  97,0 

5 9i>^  9», 7  9Ï72  » 

9 90,'^^  93,0  91,5  9(),i 

i5 89,4  94,3  92,7  96,3 

'M 90,3  94,1  93,6  y4,i 

3î? 85,1  94,1  94,3  93,1 

48 73,0  94,3  9Î,G  90,9. 

!-> 57,8  94,1  96,7  85,9 

96 ^«jO  93,9  97,1  79,8 

A  l'examen  de  ces  chiffres  et  de  ces  courbes,  on  voit 
immédiatement  que  l'autoexcitation  du  malt  normal  se 
manifeste  à  toute  température,  mais  aussi,  ce  à  quoi  Ton 
pouvait  s'attendre,  qu'elle  peut  être  contrebalancée  par 
l'action  destructive  qu'exerce  la  chaleur  sur  Tamylase.  J^c 

Ann.  de  Chim,  et  de  Phys,,  8*  série,  t.  IX.  (Octobre  1^0^ .^  V^ 
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est  d'autant  plus  rapidement  atteint  et  reste 
d'autant  plus  bas  que  la  température  est  plus  haute  :  à  56", 
il  est  presque  imniédiateraenl  suivi  d'une  période  de  dé- 
croissance continue;  à  5o",  il  se  maintient  en  palier  pen- 
dant plusieurs  jours;  à  la  température  ordinaire,  enfin, 
i'acti vallon  semble  se  poursuivre  indéfiniment,  car  le 
de  la  série  III,  qui,  après  4  jours  de  conservation  à  froid, 
nous  donnait  déjà  97, 1  pour  1  00  de  mailose  en  2,4  heures, 
nous  en  a  fourni  à  l'âge  de  7  jours,  dans  les  mêmes  con 
ditions,  100,7,  à  l'âge  de  i4  jours,  ioi,3  et  à  l'âge  d'ui 
mois  10.3,0,  nombre  qui  est  singulièrement  voisin  du  ren- 
dement théorique  ioj,5. 

Ce  seul  fait  suffit  à  détruire  la  légende  d'une  limite  dans  ] 


la  saccliarificalion  normale;  il  nous  autorise,  en  oatre, 
à  considérer  toutes  les  parties  constituaDtes  de  TamidDa 
comme  des  maltosanes ,  c'est-à-dire  comme  des  produits 
entièrement  transformables  en  mallosc.  C'est  là  une  don- 
née absolument  nouvelle  qu'il  convieDt  de  joindre  à  celles 
que  nous  possédions  déjà  sur  la  nature  chimique  de  la 
matière  amylacée. 

L'excitation  du  malt  étiint  susceptible  de  se  produire 
sous  ta  seule  influence  du  temps,  on  pouvait  prévoir 
qu'elle  est  aussi  sous  la  dépendance  d'autres  conditions, 
parmi  lesquelles  on  doit  en  trouver  qui  la  rendent  plus 
rapide.  C'est  précisément  le  cas  d'une  addition  qui,  comme 
nous  l'avons  vu  plus  haut,  favorise  la  saccharification 
lorsqu'on  la  maintient  entre  certaines  limites  que  Kjeldahl 
a  montré  être  très  étroites,  mais  qu'il  n'a  pas  numérique- 
ment définies  ('). 

Excitation  du  malt  provoquée  par  les  acides.  —  De 
l'analogie  évidente  qui  existe  entre  l'excitation  provoquée 
el  l'autoexcitation  du  malt,  on  peut  conclure  que  celle-ci 
a  vraisemblablement  pour  origine  une  sécrétion  protéolj- 
tique  d'aniinoacides.  Il  est,  en  vérité,  difficile  de  constater 
Jes  variations  que  ces  corps  subissent  au  sein  du  malt 
parce  que,  en  général,  ils  n'influencent  que  d'une  manière 
très  indécise  les  réactifs  colorés;  cependant  il  est  remar- 
quable que,  lorsqu'un  moùl  en  voie  de  saccharification  pré- 
sente au  début  une  réaction  anormale,  cette  réaction  se 
modifie  peu  à  peu  ea  se  rapprochant  de  celle  qui  donne 
au  mail  son  maximum  d'activité.  Il  y  aurait  donc  élabo- 
ration d'éléments  acides  ou  alcalîus,  suivant  les  cas,  d'où 
nous  pouvons  logiquement  conclure  que  l'alcalinité  ordi- 
naire du  malt  est  le  résultat  d'un  équilibre  ([ui  s'établit  de 
lui-même  eutre  ses  composants  el  tend  à  se  reproduire 


quand  on 


l'a  modifié. 


Le  Tableau  suivant  donne  une  idée  de  l'ijnportance 
E  et  Roux,  Comptes  rendus,  l.  C\L1I,  p.  i^H-j. 
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ces  changements  spontanés  de  réaction;  il  est  relatif  & 
des  saccharificatioQS  d'empois  de  riz  normal,  |)arLielle- 
raent  saturé  on  amené  à  l'élat  rigoureusement  neutre  par 
addition  d'acide  chlorhjdrique  dilué.  On  s'est  servi 
comme  indicateur  de  l'orangé  Poirrier  n"  3,  déjà  recom- 
inandé  par  M.  Fernbach  dans  l'étude  des  fermentationa 
diastasiqnes  (');  chaque  expérience  a  porté  sur  a*  d'ami- 
don, gélifié  dans  60*^"'  d'eau  et  saccharifié  par  10°"°  ou  ■ 
lo''"'  d'extrait  de  malt,  pendant  ^  heures  à  56"  et  1 8  heures  ' 
.  à  froid. 

Alcalinité  du  moût  e 


'■  malt. 


Début.       I 
■        98 


lilliff ranimes  de  KO  H  par  litre 

PaTiielleineni 

Neutre. 

Début.     VU 


IVous  avons  constaté  les  mêmes  variations  dans  uneï 
foule  d'autres  circonstances  ;  mais,  à  cause  de  l'incertitude'! 
des  mesures,  nous  n'avons  pas  réussi  à  préciser  le  poînt'l 
vers  lequel  tend  la  réaction  finale;  il  est,  au  contraire, 
extrêmement  facile  de  déterminer  celui  qui  correspond  an.J 
maximum  de  l'excitation  provoquée,  en  comparant  enlrel 
elles  des  saccharifications  faites  en  milieux  d'alcalinité J 
décroissante.  C'était  une  lacune  dans  les  anciens  travaiilj 
relatifs  à  l'action  des  acides  sur  le  malt,  nous  l'avons  com- 
blée de  la  manière  suivante  : 

Pour  chaque  espèce  d'amidon,  on  a  mis  en  roule  siinuU  | 
tajiément  six  expériences  comportant  chacune  âo'™ 
pois  à  a  pour  100,  10'^°''  d'extrait  de  malt  et  une  quantité^* 
variable  d'acide  sulfurique  décime,  mesurée  au  compte-rl 
gouttes;  l'alcalinité  initiale  du  malt  correspondait  à  si:£'.l 
gotiltcs  d'acide,  soit  o""',3  environ,  pour  10"""'.  La  tem^f 
pérature  i*tant  maintenue  constante  au  voisinage  de  50"^ 
on  cssiijiiit  de  temps  en  temps  à  l'iode  quelques  j 


('; 
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du  mélange  pour  se  rendre  compte  de  l'état  d'avancement 
de  la  réaction. 

Les  Tableaux  suivants  font  connaître,  par  leurs  initiales, 
les  colorations  observées  avec  chacun  des  échantillons. 


Gendres  pour  loo 

Alcalinité  de  Tempois.. 


Fécule. 

0,36. 
3  gouttes. 


Durée  de  l'expérience. . .  20". 

R 

RJ 

JR 

J 

JR 

R  J 


45». 

RJ 
JR 

J 

J 

JR 
JR 


24\ 

J 
J 
J 
J 
J 
JR 


Dose  d'acide  optima...     7  gouttes 

Pois. 


Cendres  pour  100 

Alcalinité  de  l'empois... 


0,00. 
2  gouttes. 


ajoute 

en 
gouttes 

o<:™',o5. 


Dose  d'acide  optima. . . 

Blé. 


4  gouttes 


Cendres  pour  100. 
Alcal.  de  l'empois. 

Durée  de  l'expér. . 


0,12. 
2  gouttes. 


Acide  — 
10 

ajouté 

en 
gouttes 

de 
oC"»',o5. 


o. 

3, 
5. 

I-T 
/  • 

9- 
II. 


2»»  30. 

R 

J 

J 

R 

RV 

VB 


24\ 

RJ 

J 

JR 
RJ 

R 
RV 


Manioc  ('). 

0,20 
3  gouttes. 

20-.       \^.      24»». 


JR 
JR 
J 

JR 

R 

RV 


JR 

J 

J 

J 

JR 
R 


J 
J 
J 
J 

JR 
R 


5  gouttes 
Maïs. 
0,08. 


R 
J 

RJ 

R 

V 

VB 

3  gouttes 


24»' . 

J 

J 

J 

R 

RV 
VB 


Riz  normal. 

0,90. 
30  ffoutles. 


Acide  — 
10 

ajouté 

en 

gouttes 

^   de 

oc™',o5. 


28, 
3o. 
3-2 

34 

36. 

38, 


45". 

RV 

R 
JR 

J 
JR 

R 


24'», 

R 

J 

J 

J 

J 

J 


Dose  d'acide  optima ...     4  gouttes    - 


34  gouttes 


<*)  Échantillon  très  pur,  obligeamment  offem^Mï 'NI.  li'SVio^^^. 


MjiQ1!Eff«K    KT    E.    IlOU 

'.  commercial  présenLauI,  une 


ns  recoDH^H 


L'amidon 
excessive,  nuisibleà  la  saccliarificalion,  nous  avons 
mencë  les  mêmes  essais  sur  de  l'amidon  de  riz  décalcifié 
par  immersion  pendant  i  heure  dans  l'acide  clilorhydrique 
à  1  pour  loo  ('S""'  d'acide  fumant  pour  loo""')  eL  lavages 
à  l'eau  pure,  ainsi  que  sur  le  même  recalcifié  par  yaheuro^ 
de  séjour  dnns  l'eau  filtrée  ordinaire  (de  l'Ourcq).  OdI 
ainsi  obtenu  les  résultais  suivants  : 


Un  premier  enseignement  nous  est  foui 
bleaux  :  c'est  que  la  vitesse  avec  laquelle  l'amidon  dispM 
raîtest  en  rapport  direct  avec  sa  réaction  à  l'béliauthin 
et  que  toujours  le  maximum  s'dbserve  en  milieu  alcaltiï| 
nouvelle  contradiction  avec  les  auteurs  qui  considéraiël 
la  neutralité  absolue  comme  plus  favorable  qu'une  légln 
alcalinité.  Celle-ci  doit  d'ailleurs  rester  très  faible  etl 
est  remarquable,  ainsi  que  l'avai".  déjà  observé  Kjeldara 
qu'une  variation  presque  insignifiante  de  la  di 
entraine  un  changement  considérable  de  la  vitesse  i 
ssccharilicalion. 

Un  autre,  plus  important  encore,  résulte  de  la  mesna 
des  alcalinités  reconnues  les  plus  elficaces.  Si  l'on  fait] 

me  des  quantités  d'acide  nécessaires  pour  obtenir  les" 
tesses  maxima  on  trouve  tij  gouttes,  alors  que  la  oeulraliKl 
tion  complète  des  8 
fe//eJes  moûts  correspoudanls  96.  L'alcalinité  la  plus  aval 
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Lageuse  esl  donc,  en  moyenne,  de  ()l\^6-]  =  zf)  gouttes, 
soit  0,6  environ  de  l'alcalinîté  totale  du  malt  eni|)lojé. 
Si  l'on  tient  compte  des  petites  variations  que  ce  rapport 
subit  qua.nd  on  passe  d'une  espèce  d'amidon  à  une  autre, 
on  en  déduit  lu  règle  suivante,  reconnue  par  nous  suffi- 
samment exacte  pour  la  pratique  : 

La  saccharificationdiastasigue  atteint  son  maximum 
de  vitesse  lorsque  l'alcalinité  du  moût  est  comprise 
entre  la  moitié  et  les  deux  tiers  de  celle  du  malt  qu'il 
renferme. 

Ou  anlremenl  : 

Pour  obtenir  le  maximum  de  vitesse,  dans  une  sac- 
charification  d'amidon  quelconque,  il  faut  d'abord 
neutraliser  l'empois,  puis  ajouter  au  malt  une  quan- 
tité d'acide  sulfurique  comprise  entre  le  tiers  et  la 
moitié  de  celle  i/ui  pourrait  le  neutraliser  complè- 
tement. 

C'est  ce  que  nous  avons  appelé  la  règle  de  la  réaction 
optima. 

Dans  ses  applications  on  ne  devra  employer  qu'un  acide 
assez  fort  pour  donner  un  virage  net  à  l'hélianlhlne, 
comme  par  exemple  l'acide  sulfurique  ou  l'acide  chlorlij- 
drique. 

Remarquons  enfin  que  les  farines  sont  beaucoup  moins 
sensibles  à  ces  influences  que  les  amidons,  à  cause  sans 
doute  des  matières  azotées  qui  agissent  comme  régulateur 
automatique  de  leur  réaction. 

Sur  les  empois  très  alcalins  Teffel  esl  particulièrement 
net  et  l'on  arrive  ainsi  à  saccharifier  en  moins  de  1  heure 
des  amidons  de  riz  qui,  dans  les  conditions  ordinaires, 
auraient  encore  donné  une  coloration  intense  avec  l'iode 
après  plusieurs  jours. 

Ces  premiers  essais  nous  ayant  montré  que,  à  la  dose 
optima,  les  acides  augmentent  considérablement  la  vitesse 
de  saccharificatioo,  nous  avons  été  naluretlemeut  conduits 
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à  déceroiiDer  les  proportions  relatives  de  mallose  qui 
forment  dans  les  mêmes  circonstances.  La  recherche  a4 
porté  d'abord  sur  des  empois  renfermant  0^,5  d'amidoa  I 
pour  3o"°'  d'eau,  qui  avaient  été  gélifiés  à  loo"  et  que  l'on  1 


a  saccharines 
5  heures  à  56" 
Elle  a  donné  let 


'    d'extrait    de 


lall  fra 


pendant  I 


il  i8  heures  â  la  température  ordinaireJ 
résultats  suivants  (')  : 


Fécule 82,8  i)6,S  78, i  1)1,7 

R[z 83,8  9^,0  79,4  88,1 

Maïs MC.,o  9:1,,-.  81,1»  89,1 

Manioc 79,  i  a7,3  y'i,<i  9'>* 

Blé 87,1  90, ,1  8'2,5  85,7 

Pois 8-z,9  96,6  78,6  91,5 

Étant  ainsi  assurés  que  l'excitation  arlifîcielle  du  maM 
favorise  la  production  du  sucre  en   même  temps  qu'elh; 
accroît  la  vitesse  d'hydrolyse   de   l'empois,    nous  a 
voulu  voir  si  la  réaction  reconnue  opiima  dans  ce  dei 
cas  était  aussi  optîmapour  l'autre,  et  pour  cela  nousavorin 
répété   avec  des  doses  variables  d'acide  la  même   séi^ 
d'expériences  qui  nous  avait  montré  l'excitation  progrès^ 
sive  du  malt  en  milieu  d'alcalinité  normale. 

On  a  opéré  de  même  sur  So*^"'  d'empois  à  2  pour  loô^ 
renfermant  par  conséquent  i^  d'amidon  ordinaire;  let 
gélifîcations  ont  été  faites  à  100°,  dans  un  bain  d'eatt 
bouillante,  et  les  saccharifications  à  jo",  en  présence  dm 
3™'  d'extrait  de  malt  et  de  8  gouttes  de  toluène.  Chaqul 
espèce  d'amidon  a  donné  lieu  à  trois  ou  quatre  sérièt 
d'expériences,  commencées  et  terminées  simultanément j 
les  unes  en  milieu  normal,  les  autres  en  milieu  d'alcalinrtq 
optima,  intermédiaire  {amidon  de  riz)  ou  nulle.  Les  do- 

(')  Maqueune  et  Roux,  Comptes  rendus,  t.  C\LII,  p.  la^. 
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sages  et  les  calculs  ont  été  effectués  comme  il  a  été  dit 
plus  haut,  au  sujet  de  l'autoexcitation,  pour  des  durées 
de  saccharificalion  comprises  entre  5  minutes  et  4  jours. 

Maltose  anhydre  pour  loo  d'amidon  sec. 


Alcalinité  en  miliigr.        22,9 
de  KOH  par  litre...     (norm.). 

Après    5  minutes. .. .  66,7 

»      i5        »       ....  74,9 

3o         »       ....  76 , 9 

2  heures 81,1 


]» 
1» 

» 

» 
» 

» 


5 

9 
i5 

M 

32 

48 
72 

96 


» 
» 
» 
» 
» 
» 


83,3 

84,9 
87,0 

89,8 
93,3 

95,9 
97,4 
97,9 


Fécule. 

Te" 

(opt.). 

70,4 

77,3 

79,2 
85,1 

90,3 

93,5 

95,5 

97,2 
98,2 

99,3 

99,2 

99,2 


Amidon  de  pois. 


0,0 
(neutre). 

67,6 

76,9 
80,1 

84,8 
88,2 

90,2 
90,0 
91,8 

9ï,o 
94,1 
94,1 
95,2 


17,8 
(norm.). 

64,0 

76,4 

79:0 
82,5 

83,7 
85,6 
88,1 

91,2 
92,6 
96,3 

97,8 
98,3 


7,6 
(opt.). 

71,7 

78,4 

79,9 
83, o 

88,0 
90,4 

94,1 
96,5 

98,2 
100,0 
100,5 
100,5 


0,0 
(neutre). 

71,2 

78,2 
80,5 
85,8 
88,3 

90,'^ 
92,1 

94,7 

94,7 
96,0 

94,9 
94,9 


Maltose  anhydre  pour  100  d'amidon  de  riz  sec. 


Alcalinité  en  miiligr.         148 
de  KOH  par  litre...     (norm.). 

Après    5  minutes... .  38, o 

»      I 5         »       ....  60 , I 

3o        »       ....  64,6 

2  heures 68,2 


ù 

» 

» 
» 


5 

9 
i5 

24 

32 

48 
72 

96 


» 
» 
» 


» 


69,2 
70,0 

72,2 
75,3 

» 

77,3 
80,7 
81,1 


71 
(interm.). 

60,3 
70,1 

72,4 
78,5 

81,1 

81,6 

85,6 

88,3 

88,3 

93,6 

95,1 

95,7 


10,2 
(opt.). 

58,8 
71,6 
76,3 
84,0 
89,8 
93,3 

95,9 
97,6 
97,8 
98,2 
98,5 
98,8 


0,0 
(neutre). 

56,7 
70,0 

74,7 
83, o 

85,5 

87,6 

90,4 
92,1 

91,9 
91,5 

92,2 

92,5 


Nous  avons  enfin  recherché. si  les  mêmes  influences  se 
manifestent  encore  sur  un  malt  conservé  pendant  quelque 
temps  à  5o^,  ayant  par  conséquent  subi  à  la  fois  l'action 
excitante  et  l'action  atténuante  de  la  chaleur. 


Les  expériences  ont  élè  exécutées  comme  les  préc^ 
dénies,  sauf  qu'elles  n'oal  duré  que  a4  heures  et  ontpoi^ 
exclusivement  sur  la  fécule  de  pommes  de  lerre;  poia 
faire  varier  la  réaction  du  milieu  on  ajoutait  aux  mo&U 
dès  la  mise  en  route  des  saccharificalions,  des  quantité 
connues  de  carbonate  de  potassium  ou  d'acide  sulfuriquâ 
en  solution  au  jj  normale. 

Mallose  produit  cr  îi"  à  .io- 
de fécule  stL-he 


Alcalinité  initia 
de  KOH  par  1 

Malt  frais 

n      conservé  i 


IG. 


30. 


Î3. 


15. 


0. 


89, a  89,3  89,1  91,3  95, a  99,1  95,7 

9:1,9  94,5  93,0  95,5  97, ^  98, a  Q-i,i 

94,5  95,0  93,0  96,1  ■97,1  97,4  93,4 

92,^  94,5  94,8  95,0  96,1  96,4  8S,a 


V  diastAstque  t)E  l'amibok.  2o3 
tl  ressort  de  crs  chîllres,  ainsi  que  de  beaucoup  d'autres 
d(i  même  ordre,  obtenus  au  cours  d'expériences  prébmi- 
naires  qu'il  sérail  superflu  de  rapporter  ici,  <jue  la  réac- 
tion optinia  reconnue  par  nous  la  plus  favorable  à  la  dex- 
trinification  de  l'empois  est  aussi  celle  qui  donne  avec  le 
temps  la  plus  grande  quantité  de  sucre.  Notre  règle  est 
donc  d'une  application  générale. 

Il  peut  arriver  qu'au  début  uq  liquide  neutre  donne 
davantage  de  mallose  cju'nn  liquide  à  réaction  alcaline 
opLÎma,  et  c'est  là  sans  doute  pourquoi  certains  auteurs 
ont  cru  pouvoir  dire  que  la  réaction  neutre  est  celle  qui 
convient  le  mieux  à  l'anijlase;  mais  toujours  on  j  voit, 
quand  on  prolonge  l'expérience,  la  saccharificalion  s'ar- 
rêter plus  tôt  et  linaiement  rester  en  retard  sur  l'autre. 

Cet  effet  est  déjà  sensible  sur  l'amidon  de  pois  étudié 
ci-dessus;  il  devienldes  plus  manifestes  quand  on  opère 


avec  une  dose  massive  de  malt,  provoque 
pins  rapide  de  l'empois.  Le  Tableau  sni 
résultats  d'une  autre  série  d'essais  efl'eclué 


égales  d'ailleurs,  avec 
d'anaidoQ,  c'est-à-dir 
dente. 


lo""'  d'extrait  de 

une  quantité  doi 


t  une  attaque 

toutes  choses 
mail  par  gramme 
ble  de  la  précé- 


a''3ci"' ; 

CBo'" !: 

24  heiuuE ç 

En  réalité,  don 
acides    augmente 


<J9.H 


10,5 


,  l'e 


citation  initiale  provoquée  par  les 
la  proportion  de  ceux-ci,  mais 
bientôt  se  trouve  compensée  par  un  afFaîblissement  pro- 
gressif dû  à  la  décomposition  de  l'amjlase,  moins  stable 
en  liqueur  neutre  qu'en  liqueur  alcaline.  Cette  iniluence 


2o4  J--  MAQrEBNE  ET  E.   nous, 

de  la  réaction  du  milieu  sur  la  sLabilité  de  l'amjlase  se 
manifeste  surtout  quand  on  compare  des  extraits  de  malt 
conservais  à  Sfi"  avec  ou  sans  addition  d'acide,  dans  les 
conditions  que  nous  avons  appelées  normale,  opUma 
et  neutre. 

Dans  les  expériences  qui  suivent  on  a  fait  usa(,'e  d'acide 
chlorhydrique  au  lieu  d'acide  siilfurique  et  l'on  a  amené 
tous  les  moûts,  au  moment  de  leur  saccharificalîon,  à  la 
réaction  opùma,  de  manière  qu'ils  se  trouvent  alors  dans 
des  conditions  identiques  et  aussi  favorables  que  pnssibtej 
les  sacchariitcations  ont  eu  lieu  également  à  56°  et  onj 
duré  24  heures  ('  ). 

MaltOBC  ponr  ico 
de  fécule  sèche. 

Durée  de  chauffe  du  malt  à  56° O*.  ai"". 

Alcalinité  initiale     ['t^^^'V ^''1  ^'\ 

Jumalt.eul             ^^^T'-" ''^'f  ^"'l 

en  milli"L-ammes      1      '<'<  "»'^'"'»-) 97, ■!  77,5 

de  KOH  par  litre.           ^Minterm.) 97,i  19,° 

\       o(neutre) 97,4  0,0 

Un  effet  analogue  avait  déjà  été  observé  dans  la  aéL'i&|| 
relative  à  Taiitoexcilation,  où  cependant  le  malt  n'avait  fl 
cbaufré  qu'à  So"  :  on  j  voit  en  effet  le  pouvoir  sacchs| 
fiant  de  l'extrait  passer  eu  4  jours  de  97, fi  à  79,8, 
que  celui  d'un  autre  extrait  maintenu  à  la  même  temj^ 
rature  en  milieu  d'alcalinité  normale  monte  pendant] 
même  temps  de  8(),g  à  93,9. 

Il  en  résulte  que  l'addition  d'acide  aux  morits  perd  U 
partie  de  ses  avantages  quand  la  saccharilication  doité 
longtemps  prolongée  et,  en  fait,  nous  n'avons  jamais  a 
tenu  avec  du  malt  frais,  mis  eu  réaction  optima,  d'à 
fortes  proportions  de  sucre  qu'avec  du  malt  auloexcité^ 
la  température  ordinaire. 

Celui-ci  est  d'ailleurs  sensible  encore  à  l'excitation  pp^ 

(')  Maqbennk  el  Houx,  Comptes  rendus,  t.  CXLII,  p.  loSg  et  1. 
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voqiiée,  sous  la  réserve,  bien  entendu,  que  la  somme  des 
deux  elTcLs  ne  dépasse  pas  la  limite  de  production  pos- 
sible du  mallose,  qui  est  de  io5,5  pour  loo  d'amidon. 
Cette  condition  esige  que  l'influence  des  itcides  diminue 
d'intensité  à  mesure  que  le  malt  sur  lequel  elle  s'exerce 
devient  Iiii-nnème  plus  actif;  c'est  en  efl'et  ce  qui  a  lieu, 
ainsi  qu'on  peut  le  voir  dans  le  Tableau  suivant,  oi*!  nous 
avons  retracé  l'histoire  du  mail  de  la  série  ill,  étudié  en 
liqueur  normale  et  en  liqueur  optima  pendant  i  mois  : 


Durée  de  la  conaervalion  :            0.  7  juurs  U  jours.  3H  jours. 

Saccharification  normale. . .  89,9  '00,7  lot  ,3  io3,o 

Saocharilication  optima 97,0  io3,<î  io3,G  io4,  > 

Diiférencc   imputable   à 

l'addition  d'acide. ...        7,1  a, 7  2,3  1 . 1 

L'action  fâcheuse  qu'exerce  la  saturation  partielle  du 
mail  sur  la  dlaslase  qu'il  renferme  s'atténue  évidemment 
dans  une  mesure  analogue,  puisque  le  même  travail  est 
effectué  en  un  temps  plus  court;  il  suit  de  là  que,  pour 
obtenir  le  maximum  de  rendement  en  maltose,  on  doit 
travailler  en  réaction  optima  avec  un  extrait  de  malt  déjà 
vieilli  à  froid,  sans  addition,  c'esl-à-dire  n'ajouter  l'acide 
qu'au  moment  même  où  l'on  prépare  le  nioùt. 

Mous  avons  précédemment  interprété  l'action  excitante 
des  acides  en  admettant  qu'ils  provoquent  entre  les  divers 
constituants  du  malt  l'établissement  d'un  nouvel  état 
d'équilibre  semblable  ù  celui  que  ces  mêmes  constituants 
prennent  à  la  suite  d'une  conservation  prolongée,  d'où 
cette  conséquence  que  l'autoexcitation  a  pour  cause  le 
développement  protéolytique  d'aminoacides,  agissant  à  lu 
manière  des  acides  minéraux.  Reste  à  définir  le  méca- 
nisme commun  à  ces  deux  influences. 

Il  est  clair  d'abord  que  tout  accroissement  d'énergie 
d'un  extrait  de  malt  donné  implique  son  enricbissement 


^MP 
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«n  amylase  libre;  d'aulre  part,  on  sait  que  dans  les  pro- 
duits végétaux  les  diastases  sont  engagées  en  coniliîndî- 
son,  sous  forme  de  zjmogènes,  avec  d'autres  principes 
qui  atténuent  ou  masquent  complètement  leur  activilé; 
c'est  ce  qui  a  lieu,  d'après  Green,  dans  les  grains  non 
germes. 

L'autoexciiation  du  malt  étant  lente  csl  probablement 
la  suite  de  ce  travail  qui  s'accomplit  pendant  la  germina- 
tion, mais  l'excitation  provoquée  par  les  acides  étant 
instantanée  ue  peut  être  que  le  résultat  d'une  action 
chimique  pure.  Les  zjmogènes  en  question  sont  donc 
comparables  à  des  sortes  de  sels  dont  l'élément  électro- 
négatif,    l'amylase,    serait   déplacé    par    un    acide    quel- 


ionqu. 


inéral  ou 


organique,  sou) 


L  seule   condition 


que  cet  acide  soit  suffisamment  énergique. 

Cette  hypothèse  explique  l'influence  protectrice 
qu'exercent  les  alcalis  sur  l'amylase  et  permet  en  même 
temps  de  comprendre  pourquoi  l'extrait  de  malt  est  sen- 
sible à  des  variations  d'alcalinité  atteignant  à  peine  quel- 
ques centigrammes  de  potasse  par  litre.  En  effet,  l'amylase 
ayant  vraisemblablement  un  poids  moléculaire  énorme 
peut  ôlre  immobilisée  par  une  proportion  en  apparence 
insignifiante  de  matières  basiques,  et,  inversement,  être 
déplacée  de  ses  combinaisons  par  une  dose  extrêmement 
faible  d'un  acide  tel  que  l'acide  sulfurique  ou  l'acide 
chlorhydrique. 

L'amidon  étant  lui-même  doué  de  propriétés  acides  (*), 
on  conçoit  qu'il  puisse  prendre  part  à  ces  réactions  et 
contribuer  dans  une  certaine  mesure  au  dédoublemenl  des 
zymogènes  qui  l'intéressent  ;  il  n'est  pas  impossible  que 
L'e  soit  là  l'un  des  actes  importants  de  la  saccharification 
diastasique. 


(')  DEMOuasY,  Comptes  rendus,  t.  CXLII,  p.  ySSi  Fut 
Joum.  ckem.  Soc,  l.  LXXXIX,  p.  7(1. 
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II  est  à  aoter  enfin  que  l'excilatioa  du  malt  est  toujours 
accompagnée  d'une  précipitation  qui  peut  avec  le  temps 
dépouiller  le  malt  de  ses  alljuniinoïdes,  à  un  tel  point  f[ue 
la  solution  filtrée  ne  se  trouble  presque  plus  lorsqu'on  la 
fait  bouillir.  L'extrait  étant  néanmoins  plus  actif  qu'à 
l'origine,  on  voit  qu'il  n'y  a  aucune  raison  d'admettre, 
comme  on  l'a  fait  souvent,  «[ue  la  coagulation  du  malt 
eotraine  l'insolubilisation  ou  la  dégénérescence  de  l'amy- 
lase  qu'il  renferme.  De  pareilles  liqueurs  peuvent  rendre 
service  si  l'on  se  propose  d'avoir  des  sacchai'ifications 
claires  à  haute  température;  le  meilleur  moyeu  de  les 
obtenir  consiste  à  chauffer  l'eslrait  de  malt  en  vase  clos 


indanl    3  ou  4  joui 


L  5o", 


présence  de   [|iiel([ues 


gouttes  de  toluèi 

La  tendance  manifeste  que  montre  la  saccharification  à 
se  rapprocher  de  plus  en  plus  de  la  limite  théorique  sans 
jamais  l'atteindre  est  déjà  une  sorte  de  preuve  que  le  mal- 
tose  est  le  seul  sucre  résultant  de  l'action  de  la  diaslase 
sur  la  matière  amylacée;  nous  n'en  avons  en  effet  jamais 
trouvé  d'autres  dans  les  moûts  entiers,  non  plus  que  dans 
les  eaux  mères  de  cristallisation  du  maltose  brul.  Ces 
produits  ne  renferment  en  particuliei;  ni  glucose,  déce- 
lable par  l'acétate  de  phénylhydrazine,  ni  cellulose  recon- 
naissable  à  sa  forme  cristalline,  ce  qui  prouve,  d'une 
part,  que  l'extrait  de  malt  d'orge  ne  contient  pas  de  mal- 
tose et,  d'autre  part,  que  l'amidon  n'est  mélangé  avec 
aucune  matière  cellulosique.  La  ligne  de  démarcation 
tracée  par  Skraup  entre  ces  deux  grands  groupes  de  gluco- 
saoes  se  trouve  ainsi  accentuée  plus  profondément  encore. 

Lorsqu'on  examine  de  près  la  marche  de  la  saccharifi- 
cation normale  ou  activée,  telle  qu'elle  est  représentée 
par  les  graphiques  précédents,  on  est  frappé  de  voir  que 
celle  saccharification  comprend  deux  phases  absolument 
distinctes  :  l'une  très  rapide,  qui  dans  l'espace  de  quel- 
ques heures  maltosifie  les  -^-  de  l'amidon  employé,  et 
L'autre  lente,  qui  met  plusieurs  jours  à  finir   ie   travail 


Ii«^ 


IP 
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commencé.  Ces  deux  périodes  se  succèdent  presque  sans 
traiisilion,  et  c'est  pour  cela  que  les  anciens  observaleurs 
croyaient  ia  saccharification  lerminée  au  moment  où  sa 
vitesse  diminue.  Nous  savons  mainlenauL  qu'il  n'eu   est 
rien;  cependant  il  reste  vrai  qu'à  ce  moment  l'allure  du 
phénomène  change,  et,  comme  il  n'est  pas  possible  d'at--  ij 
tribuer  celte  modification,  toujours  brusque,  à  l'enrichis-^ 
sèment,    toujours  progressif  au  contraire,  du  liquide   eâ'ï 
maltose,  nous  sommes  conduits  à  y  voir  deux  réactions' 
bien  distinctes  qui  s'accomplissent  avec  des  vitesses  dÎM 
féreotes.  C'est  lorsque  la  première  est  terminée  qu'appa-fl 
raissent  les  deitrines  dites  résiduelles;  nous  pouvons  dont» 
dès  maintenant,  en  dehors  de   tonte  hypothèse  relative  à 
leur  origine  et  à  leur  véritable  nature,  affirmer  qu'on  ntf 


les  rencontre  que  dans  de; 
est  restée  incomplète. 

Cette  succession  de  phé 
ne  s'observe  plus  qu'à  l'éi 
pure;  nous  allons  voir  ma 
«pla, 


ILtS   doi 


a  saccharification  I 


passent 
brut 


rsquo 


r  de  l'amidon  artificiel. 


lomènes,  si  nette  avec  l'empoïs^ 
at  rudimentaire  avec  l'amylosM 
ntenant  comment  les  choses  a 
dans  ces  expériences  l'amidoq 


L  AMIDON    ARTIFICIEL. 

De  même  que  l'amidon  naturel,  l'amidon  artificiel  en'^ 

grains  est  à  peu  près  inattaquable  par  l'amylase  entre  Sd'i 
el6o".  A  l'état  dissous  il  résiste  également  à  l'extrait  d 
malt  atténué  par  une  chaude  préalable  à  80°,  mais  il  e 
très  aisément  et  très  rapidement  saccharifié  par  1 

l'oiir  nous  rendre  compte  de  la  marche  de  l'attaque  e 
surtout  pouvoir  établir  un  parallèle  exact  entre  les  deux 
espèces  d'amidons,  nous  avons  répété  sur  de  l'amylose  <3 
fécule  les  mêmes  recherches  que  nous  avions  auparavu 
poursuivies  sur  la  (ecule  entière.  Le  [uoduil  que  now 
avoos  employé  n'était  entièrement  soluble  qu'à  130°;  loj 
saccharifications  ont  porté  sur  So*""'  de  solutions  à  2  po^ 
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100,  additionnées  de  5'"'  d'extrail  de  malt  et  maintenues 
à  5o";  pour  faciliter  la  comparaison  on  a,  dans  les  Ta- 
bleaux suivants,  mis  en  regard  des  résultats  obtenus  ceux 
qu'avait  donnés  antérieurement  un  empois  de  fécule  de 
même  concentration. 

Maltose  pour  nxi 
de  féciire.  d'âmylose^ 

Après    5  minutes 6(1,7  94,4 

"       t5        »       7J,«  y8,i 

a       3o        f       7G,ij  99i7 

»      .0        -       » "  9»,(> 

»         I  l'eure 70,0  99,7 

o         a  heures 81,1  looji 

»  a  heures  3o  min...  ..  100,0 

»        3  heures 8î!,o  101,4 

»      28      B       91,8  io4,a 

Tablkau  111. 
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CJaccliaiiUiation        camfmatt       — 

3i      €'a'ny&ot i         _ 

«    3.  &  fi^t& il       _ 

1     1     1     1 

_ 

— 5 

0«»^tf    «I   hea* 


On  voit  que  l'amylose  présente  sur  la  fécule  une  av 
■considériijjle,  qui  déurnît,  il  est  vrai,  avec  le  temps, 
Jm».  dt  Chim.  «ide  Piift.,  8*  aine,  t.IK.  (Octjbro  ii)<>G.'l 
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préparés    au    laboratoire     avec    les    farines    correspoi 
dantes  (•). 

Msltose  pour  loo  d'amidon  solubilisé. 

Empois  chïulTis  i5  minutes 

i  100'.  à  120".  Si  lâO-, 

Fécule 8î,o  »  8», 8 

Maïs 8j,3  85,1  86, o 

Blé. .  .  87, ( 

Ri/. 85,1  83,8  33,8 

Pois 83,8  81,1  82,9 

Manioc 81,5  79,1  79 ,  i 

Les  résultais  sont  du  même  ordre  que  les  précédents^ 
il  est  donc  éiabli  que  la  surchauffe  des  empois,  au  momeoli 
de  leur  préparation,  bien  que  déLeruiiuanl  un  commence^ 
ment  d'hydrolyse  de  la  matière  dissou  Le,  ne  facilite  en 
leur  saccharincatioD.  Au  contraire,  il  semble  que  parfoid 
cette  surchauffe  diminue  un  peu  le  rendement  en  maltose, 
sans  que  nous  puissions  en  saisir  la  véritable  raison  ;  aou) 
avons  d'ailleurs  entrepris  cette  étude  dans  le  seul  but  did 
savoir  si  l'influence  en  question  est  favorisante;  l'expé^ 
rience  ayant  montré  qu'elle  est  nulle  ou  légèrement  déJ 
primante,  nous  n'avons  pas  pensé  qu'il  fùl  nécessaire  dflî 
l'étendre  davantage. 

l'amidon  naturel. 


De  tout  ce  qui  précède  il  résulte  que  l'amidon  est  und 
substance  essentiellement  hétérogène,  formée  de  malto 
sanes  dont  les  plus  abondantes  appartiennent  à  la  famille 
des  amyloses.  C'est  à  elles  qu'il  doit  sa  forme  et  la  pluparCfl 
de  ses  propriétés,  entre  autres  celles  de  bleuir  par  l'iode' 
et  de  se  dissoudre  en  partie  dans  l'eau  chaude  ;  mais  il  eo'f 
possède  aussi  d'autres  qui  n'appartiennent  à  aucun  degreV 
aux  amyloses,  comme  par  exemple  celles  de  fournir  de^ 


{ '  j  Koux,  Comptes  rendus,  t.  (JXLII,  p 
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l'empois  et  (le  se  saccharifier  en  deux  temps  sous  l'action 
du  malt.  Si  donc  l'on  convient  d'appeler  amjlose  toute 
matière  capable  de  former  des  solutions  parfaites  avec 
l'ean  ou  les  alcalis  et  de  se  transformer  en  raallose  sans 
arrêt  sensible  dans  l'attaque,  il  faut  nécessairement  que 
l'amidon  naturel  contienne  un  autre  corps  ou  groupe  de 
corps  qni  lui  communique  ces  propriétés  :  nous  avons 
donné  à  ces  produits  secondaires  le  nom  à^amylo pectines, 
pour  rappeler  l'aspect  mucilagineux  qu'ils  prennent  dans 
l'eau  bouillante  ou  tes  alcalis. 

Remarquons  que,  l'amjlose  formant  sans  conteste  la 
majeure  partie  du  grain  d'amidon,  les  propriétés  que 
celui-ci  emprunte  à  l'amylopectine  deviennent  en  quelque 
sorte  accessoires,  ou  tout  au  moins  cessent  d'être  fonda- 
mentales, ainsi  qu'on  le  supposait  autrefois. 

C'est  ta  une  conception  nouvelle  et  absolument  opposée 
aux  théories  classiques,  issues  des  travaux  de  Guérin- 
Varry,  Naîgeli,  Brown,  Morris,  Héron,  etc.  ;  pour  en 
démontrer  rigoureusement  l'exactitude  il  faudrait  séparer 
de  l'empois  d'amidon  les  deux  familles  de  corps,  amj'Ioses 
et  a  m  jlo  pectines,  qu'il  renferme.  L'extraction  des  amy- 
loses  peu  solubles  ne  présente  aucune  difficulté  et  nous 
avons  dit  plus  tiaut  comment  on  peut  avec  elles  reconsti- 
tuer un  amidon  en  grains  qui  ne  donne  jamais  de  mucilage 
dans  les  conditions  oii  l'amidon  naturel  en  fournit  tou- 
jours. L'isolement  de  l'amylopectine  est  beaucoup  plus 

moyen  à  t'effectiier. 

En  principe,  t'amylose  étant  seule  notablement  soluble 
dans  l'eau,  il  devrait  suffire  de  filtrer  un  empois  quel- 
conque, non  encore  rétrogradé,  pour  en  séparer  au  moins 
une  partie  de  l'amylopectine  qu'il  renferme  en  suspen- 
sion; malheureusement  l'empois  bien  gélifié  ne  filtre  pas. 
Il  ne  se  prête  pas  davantage  à  la  centrifugation  et  tous  les 
réactifs  qui  sont  susceptibles  d'agir  sur  lui  commencent 


par  liquéfier  l'ainjlopecline,  ce  qui  la  dénature  et  la 
mélange  plus  iotimemenl  encore  avec  l'amylose.  Le  seul 
artifice  qui  nous  ait  permis  de  conclure  à  la  présence  dans 
l'empois  d'une  grande  quantité  de  malière  dissoute  est 
son  examen  an  réfractomètre  qui,  ainsi  que  nous  avons 
eo  déjà  occasion  de  le  dire,  lui  assigne  un  indice  très 
supérieur  à  celui  de  l'eau  pure. 

C'est  même  à  cause  de  ces  particularités  qu'il  nous  a  été 
possible  d'estraire  l'amylose  de  l'empois  :  lorsqu'on  fait 
bouillir  l'amidon  avec  de  l'eau  son  amylopecline  se  gonfle 
et  son  amylose  passe  à  l'état  de  solution  parfaite,  mais 
pendant  la  rétrogradation  celle-ci  se  précipite  et  devient 
ainsi  inattaquable  par  l'amylase.  Il  suffit  alors  d'ajouter 
de  l'extrait  de  malt  au  mélange  pour  dissoudre  l'amylo— 
pectine  et  avoir  l'amylose  brute,  facile  celle  fois  à  purifier 
par  dissolution  et  cristallisation  dans  l'eau. 

S'il  est  impossible,  faute  de  malière,  d'étudier  l'amylo- 
pectine  en  nature,  on  peut  néanmoins  arriver  à  coonattre 
ses  principales  propriétés  en  comparant  l'amidon  naturel 
à  l'amidon  artificiel  ;  lout  caractère  commun  aux  deax 
produits  devra  être  rapporté  à  l'amylose  qu'ils  renferment 
l'un  et  l'autre,  toute  différence  au  contraire  devra  être 
considérée  comme  une  propriété  spécifique  de  l'amyio- 
pectine. 

Parmi  ces  différences  nous  avons  déjà  compté  la  trans- 
formation de  l'amylopectine  eo  mucilage  au  contact  de 
l'eau  bouillante  ou  des  alcalis  et  son  indifférence  vis-à-vis 
de  l'iode  ;  nous  allons  en  trouver  d'autres  en  discutant  les 
résultats  obtenus  dans  l'étude  de  la  saccharification  diasta- 
sique  des  deux  espèces  d'amidons. 

L'amidon  artificiel  ne  donnant  pas  de  dextrines  propre- 
ment dites,  alors  que  l'amidon  naturel  en  fournil  des 
quantités  considérables,  il  esl  naturel  d'admeltre  que  ces 
produits  accessoires  de  la  saccharification  normale  pro- 
viennent surtout  de  l'amylopectine,  dissoute  dès  son  pre- 
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mier  contacL  avec  l'amylase  ;  la  saccharîfîcatioii  de 
l'empois  ne  serait  donc  pas,  comme  on  l'enseigne  d'ordi- 
naire, un  simple  dédoublement  de  la  molécule  d'amidon 
en  mallose  et  rIeMrine,  mais  bien  la  superposition  de 
deux  fflels  sîmiillanés,  inégalement  rapides  et  affectant 
deux  matières  distinctes  ;  ses  deux  périodes  correspon- 
draient,  la  première  à  la  saccharification  de  l'amylose,  la 
seconde  à  la  saccharification  de  l'amylopecline  lic^ncHée 
ou  dexlrine  résiduelle. 

Ces  considérai  ions  suffisent  amplement  à  expliquer  les 
phénomènes  en  apparence  si  complexes  qui  s'observent 
an  cours  de  la  saccharification  de  l'empois  et  elles  nous 
semblent  mieux  que  toute  autre  théorie  propres  à  conci- 
lier les  faits  que  nous  avons  découverts  avec  ceux  que  l'on 
connaissait  avant  nous  ;  elles  vont  nous  permettre,  en 
outre,  de  formuler  quelques  nouvelles  hypothèses  relati- 
vement aux  relations  qui  existent  entre  l'amylo pectine  et 
les  diastases  dit  mail. 

Nous  avons  insisté  à  phisteurs  reprises  sur  ce  fait  que 
la  saccharification  de  l'empois  se  termine  par  une  phase 
lente,  et  nous  venons  de  dire  que  celle  phase  lente 
correspond  sans  doute  à  l'hydrolyse  de  l'amylopec- 
tine.  Nous  savons,  d'autre  part,  que  l'activilé  du  malt 
augmente  avec  le  temps,  ce  qui  suppose  une  augmentation 
de  sa  richesse  en  principes  actifs;  rien  ne  prouve  d'ail- 
leurs que  l'enzyme  qui  est  ainsi  élaboré  parautoexcitatiou 
soit  identique  à  l'un  de  ceux  qui  préexistaient  dans  la 
liqueur  primitive. 

Ces  deux  phénomènes,  autoexcitation  du  malt  et 
saccharilicalion  de  l'amylopecline,  s'accomplissent  simul- 
tanément dans  un  moût  quelconque  avec  des  vitesses  du 
même  ordre,  comme  si  l'nn  était  la  cause  déterminante 
de  l'autre  {voir  Tableau  1,  courbe  III,  et  Tableau  II, 
toutes  courbes).  Admettons  qu'il  en  soit  ainsi  :  ta  seconde 
phase  de  la  sacubarification  se  trouve  alors  sous  la  dépen- 
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de  l'aïUoexcilation,  d'où  il  résulte 
I  de  celle-ci  elle  n'existerait  pas,  en 
sous  la  seule  ioduence  (les  diastases 
ah  frais  la  saccharificalion  s'arrôlerait 
es  anciennes  théories  lui  assignaient 
comme  limÎLe. 

L'amjlopectine  liquéfiée  ou,  si  l'on  veut,  la  destrine 
résiduelle  ne  serait  donc  sacchariHable  que  par  une  dias- 
tasG  spécilique,  rare  dans  le  jeune  malt,  mais  susceptible 
de  s'y  développer  par  excilalion,  naturelle  ou  artificielle. 
Cette  diastase,  qui  se  confond  sensiblement  avec  la  dex- 
trinn.se  de  Duelaus,  viendrait  ainsi  s'ajouter  à  la  diastase 
liquéfiante  ou  amylopectinase,  dont  le  rôle  serait  unique- 
ment de  dejttrinifier  l'amjlopectine,  et  à  l'amylase  pro- 
prement dite,  dont  la  seule  fonction  serait  de  saccharifier 


^ 


l'amylose. 


Ces 


s,  déduites  d'une  hypothèse  non  encore 
uvent  évidemment  être  admises  que  sous 
aussi  n'insislerons-nous  pas  daviinlsge. 
ve    il    faudrait 
jusqu'ici    les     deux 
Ifieation    ordinaire  : 


démontré 
toutes  ré'. 

Pour  les  établir  d'une  manière  déii 
séparer  mieux  qu'on  ne  l'a  fait 
périodes  successives  de  la  sacchj 
c'est  une  recherche  qui  n'est  peut-êtr 
l'expérience,  sî  l'on  considère  que  vraisemblablement 
i'aclion  destructive  de  la  chaleur  ne  s'exerce  pas  égale- 
ment vite  sur  les  deux  diastases  saccharifiantes  qui,  d'après 
nous,  existeraient  dans  l'extrait  de  malt  activé. 

Pour  compléter  celte  étude  il  resterait  à  fixer  les  pro- 
portions relatives  d'amylose  el  d'amjlopectine  qui  se 
trouvent  dans  l'amidon  naturel.  Sur  ce  point  nous  ne 
possédons  encore  que  des  données  trop  incomplètes  pour 
être  précis  ;  cependant,  si  l'on  se  rappelle  que  la  première 
phase  de  la  saccharîlication,  celle  que  nous  supposons 
attaquer  surtout  l'amylose,  laisse  environ  ^  de  résidu 
dextriniforme  ;  si  l'on  considère  que  l'intensité  de  la  colo- 


^ 
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ration  communiquée  par  l'iode  à  l'empois  d'amidon  est 
inférienre  d'autarU  à  celle  que  prend  le  même  poids  d'amy- 
lose  pure;  si  l'on  observe  enfin  que  pendant  de  longues 
heures  la  saccliarificalîon  de  l'empois  montre  sur  celle 
de  l'amylose  un  relard  d'environ  20  pour  100  {voir 
Tableau  lll),  il  semble  permis  d'admetlre  que  l'amidon 
ordinaire  renferme  80  à  85  pour  lood'amjlose  et  i5  à 
ao  pour  100  d'autres  matières,  plus  difficilement  sacchari- 
fiables  qu'elle  et  non  colorables  par  l'iode,  présenlant  par 
conséquent  les  caractères  que  nous  avons  attribués  à 
l'amjlopectine. 

Ces  rapports  sont  sensiblement  les  mêmes  pour  tous 
les  amidons  que  nous  avons  étudiés,  d'où  il  suit  que  la 
condensation  des  maltosnnes  dans  la  cellule  vivante 
s'efi"ectue  suivant  un  processus  uniforme.  Les  diffcrences 
que  l'on  constate  entre  les  divers  amidons  naturels,  au 
point  de  vue  de  la  viscosité  de  leurs  empois  ou  de  leur 
température  de  gélilicatlon ,  tiennent  donc  surtout  à  la  pré- 
sence dans  leurs  grains  de  matières  étrangères,  dont  une 
trace  peu  t  suffire  à  modifier  profondément  leurs  propriétés. 

MM.  Wolffet  Fernbach  ont  déjà  insisté  sur  le  rôle  que 
joue  la  chaux  dans  la  gélificatîon  de  la  fécule  (  '  )  ;  nous- 
mêmes  nous  avons  observé  maintes  fois  que  les  matières 
minérales  retardent  considérablement  la  saccbarification, 
à  ce  point  que  pour  l'amidon  de  riz  l'influence  activante 
des  acides  est  en  partie  due  à  la  saturation  de  la  chaux 
qui  accompagne  la  matière  amylacée;  nous  ajouterons 
enfin  que  certains  corps  organiques,  probablement  de 
nature  alliuminoïde,  sont  capables  de  produire  le  même 
effet,  car  on  ne  peut  expliquer  d'une  autre  manière  le 
retard  énorme  que  présente  la  saccharîficalion  des  ami- 
dons de  blé  et  de  maïs,  pauvres  en  cendres,  sur  celle  de 
la  fécule  ou  de  l'amidon  de  riz  neutre. 
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En  résumé,  les  recherches  expérimentales  que  jtoas 
pounnnoo*  depnis  maiolenant  qiialre  anoces  sur  l'amidon 
DOBS  cooduisent  à  émettre  an  sujet  de  sa  coinp«>5itioa 
probable  un  certain  aombre  d'idées  nouvelles  dont  l'en- 
semble constitue,  à  notre  scd^.  un  corps  de  doctrin^ 
aswz  solide  pour  pouvoir  être  dés  aujoDrd'bnî  substtt^ 
aux  théories  anciennes. 

Il  en  résulle  an  moins,  quelle  que  soit    la  valeur  f\M 
l'on  attribue  à  ta  partie  spéculative  de  notre   travail, 
ce»  anciennes    théories,    fondées     sur    des    observatioq 
inexactes  on  de^  hypothèses  plus  incertaines  encore  c 
les    nôtres,    doivent   être    définitivement    abandoi 
comme  incompatibles  avec  les  faits  que  uons  avons  décoN 
vert». 

CONCLl'SIOXS. 

t"  L'amylocellulose    est   identique  à  la    granulose    i 
amylose   solnble  des  anciens  auteurs;   elle  existe  tonB 
formée  dans  le  grain  d'amidon  naturel,  dans  la  proportidj 
de  80  à  85  pour  100. 

On  doit  comprendre  sous  le  nom  à'amytoses  tous  )q 
termes  de  la  famille  de  corps  qui  bleuissent  par  l'iode,  i 
dissolvent  entièrement  dans  la  polasse  ou  l'eai 
chaufTée  el  se  saccharifienl  sans  production  de  dei 
résiduelles. 

Les  moins  condensés  constituent  les  divers  amidtx 
solubles  ;  tes  termes  supérieurs  ne  se  dissolvent  à  rëH 
pur  que  sous  pression,  vers  i5o°-t55'',  mais  ils  formel 
avec  les  premiers  des  mélanges  euleciiques  entièremei 
soluliles  dans  l'eau  bouillante. 

.a"  La  transformation  d'une  amylose  quelconque  en 
homiilogues  supérieurs  moins  solubles  paraît  être  i: 
sible  en  dehors  de  la  cellule  vivante. 

'1°  L'amytose  peut  alfecter  à  la  même  température  des 
furmcrs  distinctes  :  l'une  dissoute,  qui  est  imniédiatem^ 
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sacchariliable  et  colorable  par  l'iode,  l'autre  solide,  qui 
résiste  au  malt  et  ne  doune  pas  d'iodure  bleu.  Celie-ci 
représente  peut-être  un  état  polymérisé  de  la  première, 
de  même  que  la  dioxj'accione  solide  représente  un  état 
poljmérisé  du  même  corps  dissous. 

On  peut  passer  de  l'une  à  l'autre  de  ces  deu\  formes 
par  rétrogradation  de  t'amylose  dissoute  ou  diiisolution 
4e  l'amylose  solide  dans  l'eau  surcliauffée. 

4°  Toutes  choses  égales  d'ailleurs,  les  solutions  d'amj- 
lose  donnent  avec  l'iode  une  coloration  plus  intense,  de 
J- environ,  que  les  solutions  d'amidon  naturel. 

L'amidon  en  grains  bleuit  par  l'iode  parce  qu'une 
partie  de  son  amjlose  s'y  trouve  à  l'état  de  solution 
solide. 

5°  La  rétrogradation  de  l'empois  est  une  véritable 
cristallisation  confuse  de  ses  éléments  insolubles  ou  peu 
solubles  à  la  température  ordinaire.  Celte  propriété 
.permet  de  purifier  l'amjlose  brute  et  de  l'amener  à  l'état 
d'amidon  artificiel,  identique  par  son  aspect  et  sa  forme  à 
l'amidon  naturel. 

6"  A  côté  de  l'amylose  l'amidon  naturel  renferme  i5  à 
30  pour  100  d'un  principe  mucilagineux  que  nous  propo- 
sons d'appeler  amylopecline. 

L'amylopecline  se  distingue  de  l'amylose  en  ce  qu'elle 
se  gonfle  sans  se  dissoudre- sensiblement  dans  l'eau  bouil- 
lante ou  les  alcalis;  elle  n'est  que  très  lentement  sacchari- 


par  la  diastase  ordinaire  et  ne  paraît  pas  bleuir  par 


fiable 
l'iode. 

7°  L'empois  d'amidon  est  constitué  par  une  solution 
^parfaite  d'amylose,  épaissie  par  de  l'amylopectine. 

8"  La  saccbarification  diastasique  de  l'empois  n'est  pas 
limitée.  L'amidon  est  donc  uniquement  formé  de  malto- 
sanes,  sans  mélange  avec  une  proportion  sensible  de  corps 
■cellulosiques. 

9"  I-a  saccharification   de    l'empois  s'elTectue   en  deux 


m 
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phases   successives   :    l'une    rapide,    tjui   s'accomplit   en 
quelques    heures,    el   l'aulre    lenle,    qui    dure    plusiet 


jours  ;  cel 


Ile  de  l'a 


pure  i 


:  la  i^ha 


"apidc. 

lo"  Les  desLrines  dites /■^sirf«e//ff5  qui  accompagnent  le 
maltose  dans  les  moûts  imparfaitement  saccharifîés 
résultent  de  la  liquéfaction  et  de  l'hydrolyse  incomplète 
de  l'aravlopecline. 

Il"  L'extrait  de  tnalt  est  susceptible  d'autoexcitatîal 
par  suite  probablement  de  la  protéolyse  de  ses  albud 
DOïdcs. 

Cette  antoexci talion  s'observe  à  toutes  les  températin 
qui  sont  compatibles  avec  l'existence  de  l'amylase;  ( 
est  toujoiirs  accompagnée  d'une  coagulation  partielle,  i 

12"  Les  acides  activent  le  malt  en  favorisant  la  prodd 
lion  du  même  étal  d'équilibre  qui  s'y  établit  de  Iui-mê4| 
par  auloexcitation. 

Leur  effet  est  en  général  moins  avantageux  qae  l'exi 
talion  spontanée  parce  que  leur  présence,  même  en  quu 
tïtë  insuffisanle  pour  saturer  les  moi^ts,  diminue  la  atabît 
de  l'amylase. 

i3"  La  sacchariii cation  diastasique  doit,  pour  alleiof^ 
son  maximum  d'énergie,  s'ellectuer  eu  milieu  alcalin. 

L'alcalinité  optima,  mesurée  au  moyen  de  l'orangé  aQ 
comme    indicateur,   est  comprise,    suivant  la    nature 
l'amidon    employé,    entre  la  moitié  et   les  deux  tiers  | 
celle  du  malt,  supposé  seul, 

i4°  La  seconde  période  de  la  saccharificatien  ordinan 
paraît   correspondre    à    l'hydrolyse    des    dexlrines   1 
dnelles,   autrement  dit  de  l'amylopectine   liquéfiée,   ■ 
une  diastase  particulière,  ékdBorée  au  cours  de  l'autoexi^ 
talion  du  malt. 

Ces  conclusions  sont  applicables  à  toutes  les  espècj 
d'amidons  naturels  que  nous  avons  eu  occasion  d'étudîj 


ACTION  Dl  FLieil  SLR  LES  CilHPOSËS  OXYGÉNÉS  DC  L'IZOTE. 
FLLOItUItli  DlZnTYLK; 


L'un  de  nous  a  démontré  antérieui 


t  que  ( 


bulle  de  fluor,  qni  arrive  au  contact  de  l'acide  azotique 
ordinaire,  fournil  une  décomposition  accompagnée  d'une 
flamme  et  que  le  tliiorgazeii\,  mis  en  présence  de  vapeurs 
d'acide  azotique,  produit  une  violenle  détonation  {'). 

L'intensité  de  celte  réaction  nous  a  amenés  à  reprendre 
l'élude  mélliodique  de  l'action  du  Ihior  sur  les  composés 
oïLjgénés  de  l'azote.  Après  un  certain  nombre  d'expé- 
riences préliminaires,  nous  avons  reconnu  que  ces  réac- 
tions étaient  très  complexes  et  qu'il  fallait  tout  d'abord 
étudier  l'action  du  fluor  sur  le  peroxjde  d'azote.  En  efl'et, 
ce  dernier  corps  se  produit  dans  un  grand  nombre  de 
transformations  des  composés  oxygénés  de  l'azote  et  son 
intervention  peut  fournir  des  réactions  secondaires  qni 
compliquent  notablement  cette  étude. 

Action  du  fluor  sur  le  peroxyde  d'azote.  —  Pour 
faire  cette  étude  nous  nous  sommes  servis  d'une  chambre 
à  réaction  en  verie  dans  laquelle  on  peut  conduire  les 
deuK  gaz  par  des  tubeî  de  platine  bien  calibrée.  Ces 
derniers  entrent,  à  frottement  doux,  dans  des  tubes  de 
verre  placés  verticalement  à  la  partie  supérieure  de  notre 
appareil,  de  telle  sorte  que  l'on  puisse  fermer  la  portion 
supérieure  de  l'espace  annulaire  au  moyen  d'une  goutte 
de  paraffine  qui  ne  tarde  pas  à  se  solidilier.  La  gaine  ga- 
zeuse, très  mince,  qui  reste  entre  les  deux  tubes,  empêche 
le  fluor  d'enflammer  la  paraffine  et  fournit  une  fermeture 

{')  MoissAN,  Aouvellen  recherches  tur  le  fluor  (Arm.  de  Chini.  el 
de  Pkya.,  fi-  série,  t.  XLIV,  i8yi,  p.  334). 


aaa  m.  moissajn  et  p.  lebeau. 

su  fil  s  a  m  ment  étanche.  Ce   dispositif  a  du  reste  été  déjK 

employé  par  M.  Berthelol  (<)  dans  son  appareil  à  oiomA 

Notre  appareil  de  verre,  lavé  ati  préalable  par  un  mé-  1 
lange  d'acide  chromiqiie  et  d'acide  sulfurique,  puis  séché'  1 
avec  le  plus  grand  soin,  était  rempli  de  vapeurs  nitreuse»' 
bien  sèches.  On  fait  arriver  ensuite  un  courani  de  gaz 
fluor  exempt  de  gaz  fluorhjdrique  et  l'on  reconnaît 
bientôt  qu'il  ne  se  produit  aucune  combinaison.  Nous 
avons  varié  les  conditions  de  l'expérience  et  nous  n'avons 
jamais  obtenu,  à  la  sortie  de  l'appareil,  qu'un  mélange  des 
deux  gaz  dans  lequel  prédominait  tantôt  le  fluor,  tantôtle 
peroxyde  d'azote. 

D'autre  part,  nous  avons  liquéfié  du  fluor  sur  du 
peroxyde  d'azote  solide,  puis  nous  avons  laissé  l'appareil 
en  verre  qui  contenait  le  mélange  revenir  à  la  tempéra- 
ture ordinaire.  Pendant  ce  réchauffement,  le  fluor  s'est 
dégagé  tout  d'abord,  puis  le  peroxyde  d'azote  s'est 
liquéfié,  a  repris  l'état  gazeux  et  s'est  dégagé  eusulte  en 
conservant  toutes  ses  propriétés. 

JNous  avons  varié  la  forme  de  cette  expérience  et  les 
résultats  ont  toujours  été  concordants.  Le  fluor  n'a  pas 
d'action  sur  le  peroxyde  d'azote  à  la  température  ordi- 
naire. 

Action  du  fluor  sur  l'oxyde  aioleux.  —  Lorsque, 
dans  une  éprouvette  contenant  du  fluor,   sur  la  cuve  à 
mercure,  on  fait  arriver  de  l'oxyde  azoteux,  il  ne  se  pro- 
duit aucune  réaction   soit   à  la  lumière  diffuse,  soit  i 
lumière  solaire.  L'expérience  peut  être  continuée  pendai 
48  heures.  Le  résultat  est  le  même  : 

Volume  du  (luor ii^â' 

Vulume  de  l'Qxjdc  azoteux 6,9 

Volume  gaKeux  après  mélange \'i,-i 

[I)  Behtuelot,  Formation  iliermigue  de  l'ozone  {Ann.  de  ChiM 
et  lie  Phys.,  h'  scorie,  t.  X,  i8;7,  p.  liii). 
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Le  volume  des  gaz  après  le  mélange  est  JDférieur  à  la 
somme  des  deux  volumes  de  gaz  employés,  mais  la 
contracLïoQ  n'est  pas  ici  le  fait  de  la  combinaison,  elle 
résulte  de  l'absorption  d'une  partie  du  iluor  par  le  mer- 
cure au  moment  où  l'on  introduit  l'oxjde  azoteux  : 
Volumu  gazeux  après  48  heures....      io<^™' 

Le  mélange  gazeux  est  agité  ensuite  avec  du  mercure, 
puis  soumis  à  l'action  du  pjrogallate  de  potassium.  Ce 
dernier  réactif  ayant  pour  but  d'éliminer  une  très  petite 
quantité  d'oxjgène  libre  contenue  dans  le  fluor  : 

Volume  du  .-.isidii  ^'a/.euv G'^n'Sg 

Le  volume  de  l'oxyde  azoteux  introduit  se  retrouve 
donc  intégralement  et  ce  gaz  a  conservé  toutes  ses  pro- 
priétés. L'analyse  eudiomélrique  a  démontré  que  sa 
composition  n'avait  pas  varié. 

Action  de  la  chaleur  sur  le  mélange  de  Jluor  et 
d'oxyde  azoteux.  —  Nous  avons  utilisé  dans  cette  étude 
la  chambre  à  réaction  (jue  nous  avons  décrite  précédem- 
tnenl,  et,  pour  élever  la  température  du  mélange  gazeux, 
nous  avons  placé  une  spirale  de  platine  devant  le  tube 
abducteur  qui  amenait  le  Iluor.  Cette  spirale  de  platine 
pouvait  être  portée  à  une  température  plus  ou  moins 
élevée,  mesurée  à  l'avance  au  moyen  d'un  courant  élec- 
trique d'intensité  déterminée.  Aussitôt  que  la  tempéra- 
ture du  platine  atteint  400°,  le  iluor  attaque  ce  métal  et 
donne  du  iluorure  de  platine,  mais  sans  qu'il  y  ait  combi- 
naison de  l'oxyde  azoteux  et  du  fluor.  De  même  le 
mélange  gazeux  d'oxyde  azoteux  et  de  fluor,  chaufi'é  au 
rouge  sombre  dans  une  cloche  courbe  en  verre  de  Bohême, 
nous  a  fourni  du  fluorure  de  silicium  et  de  l'oxygène  sans 
que  le  volume  d'oxyde  azoteux  ail  été  modifié. 

Action  de  l'élincelle  d' induction  sur  un  mélange  de 
Jluor  el  d'acide  azoteux.  —  Dans  un  tube   de  verre, 


doiil  la  paroi  donne  passage  à  denx  fils  de  ptaline, 
avons  introduit  9'^°'', 4  d'oxyde  azoteux  el  lo""',!  de  fluon 
On  a  fait  jaillir  ensuite  l'étincelle,  et,  tout  d'abord,  nota 
avons  constaté  autour  des  fils  d'abondantes  fnmél 
blanches,  puis,  peu  à  peu,  le  ga?,  a  pris  la  couleur  dd 
vapeurs  nitreuses.  Sous  la  douLle  action  du  lluor  et  dq 
vapeurs  niti-euses,  en  préseoce  de  l'élincelle  d'inducliot^ 
le  mercure  s'attaque  rapidement  et  sa  surface  se  recouvi 
d'un  enduit  blanc. 

Grâce  à  l'élévation  de   température,  le    verre  est,   1 
même,  légèrement  attaqué.  Après  avoir  fait  passer  l'étîn 
celle  d'une  façon  intermittente  pendant  i5  minutes,  noi| 
avons  procédé  à  l'analyse  du  gaz.  Après  agitation  avec  | 
mercure  il  est  resté  i  i™',g.  Une  goutte  d'eau  introdui 
dans    le   mélange  s'est   recouverte    d'un    léger    voile 
silice  en  même  temps  que  le  volume  est  ramené  à  1 1''"',1 
Enlin,  après  le    traitement  par  le  pyrogallate  de  poiaf 
sium,    il  ne  nous  reste  que  5'^'"',  91  d'un  mélange 
d'azote  et  d'oxyde  azoteux.  Sous  l'action  de  l'élinceUI 
d'induction  le  iluor  réagit  sur  l'oxyde  azoteux  et  il  se  pi^ 
duit  une  réaction  complexe;    les  composés   formés  soi» 
âzés   par  le    mercure    et   nous   n'avons    obtenu    aucoj 
composé  fluoré  de  l'azote. 

Action  du  fluor  sur  l'oxyde  azotique.  —  Si,  dans  n 
éprouvelte  remplie  d'oxyde  azotique  sur  la  cuv€ 
cure,  nous  faisons  arriver,  lentement,  du  gaz  fluor,  < 
dernier   entre    en    combinaison    avec    production     d'u 
flamme  Je  couleur  jaune  pâle.  Les  produits  de  la  réacttw 
sont  aussitôt  absorbés  par  le  mercure  et  l'on  observe  u|j 
forte  coulraction. 

Cette  réaction  a  été  étudiée  en  faisant  agir  sur  le  flui 
l'osyde  azotique  en  excès,  puis  en  mettant  au  contra 
l'oxyde  azotique  en  présence  d'un  excès  de  fluor. 

Action  du  fluor  sur  l'oxyde  azotique  en  excès.  ■ 
Pour  réaliser  cette  expérience,  nous   avons  employé  j 
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"caambre  à  réaclion  en  verre,  déjà  utilisée  dans  les  essais 
précédenla,  que  noirs  avons  fait  suivre  de  deuK  pelils 
condensateurs  disposés  dans  des  vases  de  Dewar  et  d'un 
lube  horizoDlal  à  amponlcs  de  verre  séparées  par  des 
élraoglemenls.  Les  diffi;reuts  raccords  de  cet  appareil, 
tout  en  verre,  élaif/nl  fermés  par  de  la  paraffine,  ainsi  que 
nous  l'avons  indît|iié  |)l<is  haut. 

L'appareil  t'tant  icmpii  d'oxyde  a/.olicjue  absolumenl 
sec,  nous  faisions  arriver  le  courant  de  '^a?.  Ihior  pur  par 
le  petit  tiilje  abducteur  en  platine,  il  se  produit  une 
combinaison  itnmédiale  rendue  manifeste  par  l'apparition 
d'une  petite  llainnie  peu  visible  à  l'extrémité  du  tube  de 
platine.  Des  vapeurs  lourdes  se  produisent,  qui  se  con- 
densent en  un  enduit  blaucbâtre  sur  la  paroi  de  verre,  et 
l'atmosphère  do  la  cbambre  à  réaction  se  colore  en  rou|>'e 
orangé,  par  suite  de  la  formation  de  vapeurs  de  peroxyde 
d'azote.  Dans  les  tubes  à  condensation  refroidis  à  — So" 
il  se  dépose  un  corps  solide  de  couleur  bleue  et,  a  l'extré- 
mité de  la  série  d'ampoules,  il  se  dégage  un  gaz  donnant 
au  contact  de  l'air  des  vapeurs  rutilantes.  On  maintient 
l'arrivée  de  l'oxyde  azotique  et  du  duor  et,  après  ime 
henre  de  marcbe,  on  termine  l'expérience.  On  scelle  les 
diverses  ampoules  et  on  les  remplace  par  un  nouveau 
tube,  en  même  temps  que  l'on  sort  les  récipients  des 
mélanges  réfrigérants  contenus  dans  les  tubes  de  Dewar, 
Les  corps  solides  condensés  à  —  80"  reprennent  l'élut 
gazeux,  emplissent  les  nouvelles  ampoules  qui,  Jiualemenl, 
sont  scellées  par  un  trait  de  chalumeau.  Les  produits 
gazeux  des  séries  d'ampoules,  ainsi  que  les  gaz  de  la 
chambre  à  réaction,  sont  analysés. 

Les  parties  les  plus  volatiles,  recueillies  pendant  l'expé- 
i-ience,  ne  renfermaient  aucun  composé  iluoré,  mais  un 
mélange  d'azote  et  d'oxyde  azotique,  ce  dernier  ayant 
échappé  à  la  réaction.  Les  proportions  relatives  des  deux 
^az  ne  présentaient  aucune  constance. 

Ami.  de  Chim.  el  de  Phyt.,  S-iério,  l.  IX.  [Orlobra  190G.)  i5 
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Expériences 

I.  II.  III. 

cm'  cm*  cm* 

Volume  du  miflange  gazeux  analysé 7,2  7,8         10,4 

Oxyde  azotique  contenu G, 2  2,7  5,5 

Les  ampoules  renfermant  le  produit  de  la  volatilisation 
du  corps  bleu  condensé  à  —  80°  possédaient  la  coloration 
des  vapeurs  nitreuses.  L'analjse  nous  a  démontré  que  ce 
produit  était  formé  d^un  mélange  de  peroxyde  d'azote  et 
d'oxyde  azotique  dans  lequel  dominait  ce  dernier  fçaz  : 

Expériences 

I.  II.  IIL 

cm"  cm'  cm' 

Volume  (le  l'ampoule 11, 4         i*>',7         10,9 

Oxyde  azotique  contenu 11,0  9,4  7,1 

Le  gaz  de  la  chambre  à  réaction  contenait  un  mélange 

de   peroxyde    d'azote,    d'oxyde   azotique   et  d'azote.    Le 

mercure  permet  d'éliminer  le  peroxyde  d'azote  et  le  gaz 

restant  louL  à  fait  incolore  soumis  à  l'action  du  sulfate 

ferreux  laisse  un  résidu  d'azote  : 

Expériences 

I.  II. 

cm'  cm' 

Volume  du  j^az  après  action  de  llg 7,5  8,7 

»  »  de  SO*Fe 3,5  3,3 

Oxyde  azotique 4?©  5,4 

Le  gaz  non  absorbé  par  le  sulfate  ferreux  a  été  identifié 
avec  l'azote,  par  son  inertie  vis-à-vis  de  la  vapeur  de 
sodium  et  par  sa  combinaison  à  chaud  avec  le  lithium  en 
présence  duquel  il  donne  un  azoture. 

Enfm,  le  produit  solide  condensé  dans  la  chambre  à 
réaction  renferme  du  fluor,  du  platine  et  des  composés 
nitreux.  Il  n'est  pas  homogène  et  varie  d'une  expérience 
à  l'autre,  il  se  décompose  au  contact  de  Feau  en  donnant 
l'odeur  pénélranlc  de  l'ozone.  Le  fluor,  réagissant  sur  un 
excès  d'oxyde  azotique,  ne  fournit  donc  pas  de  composé 
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fluoré  volatil.  La  chaleur  dégagée  dans  la  réaction  décom- 
pose Foxyde  azotique  en  azote  et  oxygène  et  ce  dernier 
gaz,  réagissant  sur  l'excès  d'oxyde  azotique,  produit  du 
peroxyde  d'azote. 

Action  de  V oxyde  azotique  sur  le  fluor  en  excès,  — 
Nous  avons  utilisé  le  même  dispositif,  en  ayant  soin  de 
remplir  tout  d'abord  l'appareil  de  verre  bien  sec  de  gaz 
fluor.  L'oxyde  azotique  était  amené  par  un  tube  abduc- 
teur en  platine,  très  lentement,  de  façon  à  maintenir 
toujours  un  excès  de  fluor.  La  combinaison  se  produit 
encore  avec  une  flamme  blafarde,  mais  on  n'observe  pas 
la  produ(:lion  de  vapeurs  nitreuses.  Pour  éviter  l'attaque 
des  parois  de  verre  de  la  chambre  à  réaction,  on  la 
refroidit  au  moyen  d'oxygène  liquide  dont  le  point  d'ébul- 
lition  est  inférieur  au  point  de  liquéfaction  du  fluor. 

Dès  le  début  de  la  réaction  il  se  condense  sur  la  paroi 
de  verre  un  corps  solide  blanc,  d'aspect  neigeux,  tandis 
qu'à  l'extrémité  de  l'appareil  il  se  dégage  du  fluor.  Lorsque 
la  quantité  du  corps  solide  blanc  paraît  suffisante,  on  fait 
cesser  l'arrivée  des  gaz  et  l'on  refroidit  les  deux  petits 
condensateurs  à  —  80",  grâce  à  un  mélange  d'anhydride 
carbonique  et  d'acétone.  On  enlève  ensuite  l'oxygène 
liquide  qui  entoure  la  chambre  à  réaction,  puis  on  laisse 
la  température  de  cette  dernière  s'élever  lentement. 

Le  corps  solide  blanc,  qui  s'est  produit  dans  cette 
réaction,  ne  larde  pas  à  se  transformer  en  un  liquide  inco- 
lore qui  se  vaporise  facilement.  En  même  temps  on  voit 
se  condenser  dans  le  tube  refroidi  à  — 80°  un  autre  liquide 
incolore,  tandis  qu'il  se  dégage  à  l'extrémité  du  tube  à 
ampoules  un  gaz  possédant  les  propriétés  actives  du  fluor. 
On  scelle  les  ampoules  pour  recueillir  une  partie  du  gaz. 
Enfin,  le  composé  liquide  à  — 80^  est  volatilisé,  à  son  tour, 
puis  recueilli  dans  une  nouvelle  série  d'ampoules  qui  per- 
mettent de  procéder  à  l'étude  de  ses  propriétés.  Ce  com- 
posé gazeux  renferme  du  fluor,  de  l'azote  et  de  l'oxygène. 


Le  premier  gaz,  plus  volaiil  et  moins  aboadant,  prësenS 
les  propriétés  suivantes    :  ce  gaz,  non  cnndensable  dai 
'  l'oxygène  liquide  à  — 182°, 5  {'),  est  incolore    sous  uim 
l  faible  épaisseur,  possède  l'odeiir  du  fluor,  n'altarjiie  pa 
verre  sec  à  froid,  décompose  l'eau  en  donnant  de  l'o 
I   gène  ozonisé  et  de  l'acide  lluorhydrique,  enQamme  le  ( 
.   bone  ei  le  soufre  à  la  température  ordinaire  et  est  entière* 
I  menl  absorbable  à  froid  par  le  mercure.  Ce  gaz  est  donq 
L  du  tluor  pur,  il  provient  d'une  condensation  du  Iluor  dan^l 

le  composé  blanc,  solidifié  à  — 183", 5,  c'est-à-dire  à  qui 
t  ques  degrés  seulement  du  point  de  liquéfaction  du  tlucd 
[ui  est  de —187". 

IVous  avons  ensuite  procédé  à  l'étude  du  corps  liquida 
condensé  à  — 80°.  Son  analyse  nous  a  démontré  qi 
enliùrement  formé  de  fluorure  d'azotyle  AzO^F. 


FLUOBURE    1) 

Préparation  du  fluorure  d'azotyle.  —  Pour  obteni^ 
i  ie  fluorure  d"azolyle  pur,  nous  faisons  réagir  l'oxyde  asoj 
tique  sur  un  excès  de  fluor  et  nous  condensons  le  prodttfl 
à  la  température  de  — 80".  Il  est  nécessaire  ensuite  1 
rectifier  ce  liquide  une  ou  deux  fois  pour  le  séparer 
fluor  en  excès  qu'il  retient  facilement  en  solution, 
utiliseàcet  elTel  le  dispositif  suivant  :1a  cbambrederéactiQ^ 


vie  de  quatre  c 


,  dans  lesquels  on 


pet^ 


distillersucccssivement  iefluorured'azolvle  liquide.  Apr^ 
une  deuxième  rectification,  et  lorsque  l'on  a  séparé  toute  Iq 
partie  antérieure  de  l'appareil,  on  fait  suivre  le  con 
leur  d'un  tube  à  ampoule  et,  en  retirant  le  vase  deDewai 
on  laisse  le  corps  liquide  reprendre  l'état  gazeux.  L^ 
ampoules  sont  ensuite  séparées  par  la  flamme  du  cbala^ 
•  meau  et  conservées  à  l'abri  de  la  lumière  pour  déterminel 


(')  Sir  James  Dkw. 
1901,  p.  417. 
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les  propriélés  du  gaz.  Il  nous  a  été  impossible  d'opérer 
autrement,  puisque  le  iluorure  d'azoljle,  comme  nous  le 
verrons  pins  loin,  décompose  l'ean  et  attaque  le  mercure. 
Nous  avons  démoiilré  dans  nos  premiers  essais  que, 
dans  l'action  de  l'oxjde  sur  le  fluor  en  exct:«,  dn  gaz  azote 
était  mis  en  liberté.  Ce  dégagement  permet  de  comprendre 
la  formation  du  Iluorure  d'azotjle  qui  se  produit  grâce  à 
l'élévation  de  température  due  à  la  combinaison 

2AzO+  F  =  AzO'P-hA». 

Propriélés  physiques.  —  Le  fluocure  d'azolyle  est  uu 
gaz  incolore,  d'une  odeur  très  irritante  et  qui  attaque  très 
fortement  les  muqueuses;  respiré  même  en  très  pelite 
quantité,  il  produit  une  irritation  douloureuse  et  persi- 
stante. 

Son  point  de  fusion  est  de  — iSp";  son  point  d'ébtilli- 
lîon  — 63°,  5.  La  densité  de  ce  ga^  a  été  déterminée  sur  un 
grand  nombre  d'échantillons  provenant  de  préparations 
difFérenles.  Ce  fluorure  d'aBOtjle  attaquant  cnergiquement 
toutes  les  matières  organiques  qui  peuvent  être  employées 
comme  lubrifiants,  nous  avons  dû  déterminer  la  densité 
au  moyen  des  ampoules  mêmes  dans  lesquelles  ce  gaz  a 
été  recueilli. 

Mais  pour  ces  déterminations  nous  avons  eu  soin  de 
placer,  entre  le  condensateur  qui  renfermait  le  Iluorure 
d'azotyle  liquide  â  — 80°  et  le  tube  à  ampoules,  un  long 
serpentin  de  verre  de  très  petit  diamètre,  entouré  d'une 
masse  d'eau  qui  possédait  la  même  température  que  l'air 
ambiant.  En  laissant  la  vaporisation  du  liquide  se  produire 
lentement,  on  ramène  ainsi  le  gaz  à  la  température  de  la 
pièce  dans  laquelle  se  fait  l'expérience.  Lorsque  tout  le 
tube  à  ampoules  est  rempli  de  gaz  fluorure  d'azotyle,  00 
ferme,  au  moyen  du  chalumeau,  les  parties  étranglées, 
très  fines,  qui  séparentces  difTérentes  ampoules.  Chacune 
d'elles  est  pesée,  puis  on  l'ouvre  en  coupant  une  de  ses 
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e  dans  une  capsule  de  pi» 


extrémités  dans  de  l'eau 

tine.  Le  gaz  est  décomposé  et  l'ampoule  se  remplit  d'eatt* 

Elle  est  vidée,  puis  lavée  à  l'eau  distillée  ainsi  que  le  fra 

ment  de  verre  qui  en  est  détaché.  On  prend  le  poids  totâ 

du  verre.  Le  volume   de  l'ampoule  est  déiermin 

pesant   pleine  de  mercure.    Il  est  facile  d'en  déduire  Isl 

densité  du  gaz. 

Nous  avons  obtenu  les  résultais  suivants  : 

Densité, 


Deuxième  i  ...     '^,3i     ^,^4     ^ 

,,        Troisième  »  , . .     i,-î5     1,13 

Quatrième  g  ...      ■ti,i'j     i,2i 

La  densité  théorique  du  fluorure  d'azotyle  étant  de  a ,  : 
nos  déterminations  sont  très  voisines  de  ce  nombre. 

Propriétés  chimiques.  —  Le  fluorure  d'azolyle  est  u 
gaz  qui  possède  une  grande  activité  chimique  et  qui  réagi 
sur  la  plupart  des  corps  simples  :  métalloïdes  et  métaux^ 
Cependant  il  ne  se  combine  pas  à  froid  avec  l'hjdrogènei 

D'après  sa  préparation  ce  gaz  n'a  pas  d'action  sur  1 
fluor;  il  ne  réagit  pas  sur  le  chlore,  mais  l'iode  sec  placl 
d&ns  un  tube  de  verre,  traversé  par  uu  courant  de  f 
fluorure  d'azoïjle,  entre  de  suite  en  réaction  en  prodni 
saat  d'abondantes  fumées  blanches  de  pentaftuoi'ured'iodâ 
En  même  temps  il  se  produit  un  enduit  blanc  sur  chaqi^ 
cristal  d'iode  et  le  verre  est  attaqué. 

Avec  le  soufre  il  n'y  a  pas  de  réaclîon  !t  froid,  ni  mèm 
à  la  température  de  fusion  de  ce  métalloïde.  H  en  est  (1 
même  avec  le  sélénium.  La  vapeur  de  soufre  décompoa 
le  fluorure  d'azotyle,  mais  à  une  température  où  le  ta« 
de  verre  est  fortement  corrodé  et  dans  des  conditions  I 
la  réaction  devient  très  complexe. 

L'azote  est  sans  aetiott  sur  le  fluorure  d'azotyle,  mais|t 
phosphore  rouge,  l'arsenic  et  l'antimoine  décomposeato 
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gaz  dès  la  température  ordinaire  et  produisent  bientôt  une 
vive  incandescence. 

Le  fluorure  d'azotyle  attaque  le  bore  à  la  tempéra- 
ture ordinaire  avec  un  grand  dégagement  de  lumière  et 
de  chaleur  :  il  se  produit  du  fluorure  de  bore,  de  l'azote  et 
de  Tanhydride  borique. 

Le  silicium  cristallisé  brûle  aussi  dans  le  ^lorure  d'azo- 
tyle,  mais  la  réaction  n'est  que  superficielle;  elle  s'arrête 
bientôt  et  est  moins  vive  qu'avec  le  gaz  fluor.  Le  carbone 
amorphe,  pulvérulent  et  bien  sec,  ne  réagit  ni  à  froid,  ni 
au  rouge  sombre  sur  ce  gaz. 

Le  fluorure  d'azotyle  est  décomposé  par  les  métaux  al- 
calins et  alcalino-terreux,  tantôt  à  froid,  tantôt  sous 
l'influence  d'une  faible  élévation  de  température.  Le  tho- 
rium cristallisé  est  attaqué  par  ce  gaz  à  la  température 
ordinaire  et  brûle  avec  un  vif  éclat.  L'aluminium  en  poudre 
n'est  pas  attaqué  à  froid.  Le  fer  réduit  légèrement  chaufl'é 
le  décompose  également.  Par  agitation  avec  du  mercure 
ce  gaz  est  complètement  absorbé. 

Le  fluorure  d'azotyle  réagit  sur  un  très  grand  nombre  de 
composés  et  se  comporte,  tout  à  la  fois,  comme  un  fluoru- 
rant  et  un  oxydant.  Il  déplace  l'iode  et  le  brome  des 
iodures  et  des  bromures  à  froid,  il  n'agit  pas  qu'il  soit 
gazeux  ou  liquide  sur  l'oxyde  rouge  de  mercure  ;  il  attaque 
le  verre  légèrement  chaufl'é  ou  à  froid,  à  la  longue,  en 
donnant  un  mélange  de  vapeurs  nitreuses  et  de  gaz  oxy- 
gène. Il  se  fixe  alors  sur  le  verre  sans  le  dépolir  sensible- 
ment en  produisant  un  léger  phénomène  d'irisation  et  ce 
n'est  qu'après  un  lavage  à  l'eau  que  l'on  s'aperçoit  que  la 
surface  a  été  attaquée. 

Parmi  ces  décompositions.  Faction  de  l'eau  a  été  étudiée 
qualitativement  et  quantitativement.  L'eau  absorbe  com- 
plètement ce  gaz  en  produisant  de  l'acide  azotique  et  de 
l'acide  iluorhydrique.  Nous  avons  pris  un  poids  déterminé 
de  fluorure  d'azotyle  dans  une  ampoule  et,  après  décom- 
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posilioii,  nous  avons  tilré  l'acidité  au  moyen  d'une  li(|iieiir 
de  soiule.  Cette  acidité,  calculée  en  acide  siilfurique,  a  élé 
trouvée   dans  une    première  expérience  égale  à   oB,  i4| 
ihéoriquement   elle  devrait  être   de   u'',  i^S.   Dans 
seconde  expérience,  nous  avons  trouvé  of-,  1 5o  i  ;  la  ihéoi 
indiquait  iiG,i 53.  Ce  qui  nous  permet  de  représonler  cetl 
réaction  par  ^égalité 

AzO'F  -1-  H»o  =  ,\z  OUI  -I-  H  r. 

Ce  gaz  i-éagit  sur  un  très  grand  nombre  de  composé! 
organiques.  L'alcool  l'absorLe  avec  un  gi'aud  dégagemerf 
de  chaleur,  en  fournissant  bientôt  l'odeur  du  niira 
d'éthyle,  L'éther  réagit  aussi  très  énergiq 
benzène  l'absorbe  de  même  en  donnant  du  nitrobenzèll 
et  un  produit  volatil  agissant  violemment  sur  les  yeit: 
L'esseuce  de  térébenthine  est  attaquée  aussi  rapidemaj 
par  le  fluorure  d'azotjle.  Il  en  est  demfinic  pour  le  chloEi 
Ibrme  et  le  tétrachlorure  de  carbone.  Dans  ces  réactif 


;  groufil 


utilis 


le  fluorure  d'azotyle  agit  par  le   fluor 
mentAzO. 

Analyse  du  Jl nom rc  cl'azotyla.   - 
composition  de  ce   nouveau  gaz,    nou 
réaction  qu'il  nous  fournit  avec  l'eau,  A  cet  eifet,  le  g 
contenu  dans  plusieurs  ampoules  et  dont  on  avait  préàt 
blement  déterminé  le  poids,  élait  absorbé  par  de  I'* 
distillée  placée  dans  une  capsule  de  platine.  La  liqutfl 
acide  élait  ensuite  alcalinisée  par  une  solution  de  cari 
nate  de  sodium  et  introduite  dans  une  fiole  jaugéç  { 
famcner  à  nu  volume  conuu.  Cette  solution  alcaline  F 
fermait  tout  l'azote  à  l'état  d'azotate  et  le  fluor  a  l'étaitj 
iluorure  de  sodium. 

Le  lluor  a  été  dosé  sous  forme  de  fluorure  de  calciuiQ 
cet  pITrI,  la  liqueur  a  été  additionnée  de  chlorure  de  t 
ciuiu  elle  mélange  de  fluorure  et  de  carbonate  a  été,  a 
calcination,  traité  par  l'acide  acétique.  Après  évapora 
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à  siccilé  et  lavage  à  l'eau,  on  a  recueilli  et  pesé  le  fluorure 
de  calcium. 

Pour  le  dosage  de  l'azote,  dous  avons  eu  recours  à  la 
transformation  de  l'azote  nitrique  en  oxyde  azotique  par 
l'action  des  sels  ferreux  ;  le  gaz  était  recueilli  et  mesuré 
sur  le  mercure.  Nous  avons  obtenu  les  résultats  suivants  : 

»  Théorie 
I.  II.  pour  AzOF. 

Fluor 'jtHcm»^  01         v>9<^^™',  06         '^-9*^™',  ?4 

Azote ^.ocm',06        •>ioC'"',9i         2i«^'"',53 

Pour  vérifier  ces  analyses  qui  ne  sont  que  les  dernières 
de  toute  une  série,  nous  avons  songé  à  décomposer  un 
volume  connu  de  fluorure  d'azotyle  par  du  fer  réduit 
légèrement  chaufle. 

L'expérience  a  été  disposée  de  la  façon  suivante  :  une 
ampoule  à  pointe  effilée,  pleine  de  gaz  fluorure  d'azotyle^ 
est  engagée  par  l'une  de  ses  extrémités  dans  un  tube  de 
verre  rempli  de  fer  réduit  par  l'hydrogène,  bien  pur.  Ce 
tube,  qui  est  d'un  diamètre  un  peu  inférieur  à  celui  de 
^extrémité  de  l'ampoule,  est  relié  à  une  trompe  à  mercure 
par  un  tube  de  verre  à  robinet.  Autour  de  la  pointe  de 
l'ampoule  qui  pénètre  dans  ce  dernier  tube  a  été  enroulé 
un  petit  fil  de  platine  dans  lequel  on  pourra  faire  passer 
lin  courant  électrique.  L'ampoule  de  verre,  pesée  au  préa- 
lable, est  réunie  au  tube  qui  renferme  le  fer  réduit,  par 
un  masticage  à  la  gomme-laque.  On  commence  par  faire 
le  vide  sur  le  fer  réduit,  puis  on  chaufTe  ce  métal  vers  4oo**. 
On  fait  alors  passer  le  courant  électrique  dans  le  fil  de 
platine,  de  façon  ù  (îcliaufier  rapidement  la  pointe  effilée 
du  tube,  qui  est  reuij)li  de  fluorure  d'azotyle. 

Cette  pointe,  ramollie  parla  chaleur,  s'ouvre  et  laisse, 
sous  l'action  du  vide,  échapper  le  gaz  de  l'ampoule,  qui 
vient  aussitôt  se  décomposer  au  contact  du  fer.  On  arrête 
le  courant  électrique  dès  que  le  soufflage  du  verre  est 
produit.  On  ouvre  le  robinet  et  l'on  recueille  lentement 
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le  gaz  à  la  trompe,  tout  en  continuant  à  chaufTer  le  tube 
qui  contient  le  fer.  Ce  gaz  est  de  l'azote. 

L'ampoule  renfermait  28*^™',  4  ^^  fluorure  d'azotjle.  Le 
volume  du  gaz  azote  recueilli  était  1 3*^™',  8.  Théoriquement, 
nous  aurions  dû  recueillir  î4^^%  2. 

Ces  deux  chiffres  sont  assez  voisins  pour  vérifier  la  for- 
mule AzO^F.  Cette  détermination  vient  donc  corroborer 
les  analyses  précédentes. 

CONCLUSIONS. 

En  résumé,  nous  avons  démontré,  dans  ces  recherches, 
que  le  lluor  ne  réagissait  pas  à  la  température  ordinaire  sur 
i^oxjde  azoteux  et  le  peroxyde  d'azote  et  qu'il  donnait 
avec  l'oxyde  azotique  un  nouveau  composé  gazeux,  le 
fluorure  d'azotyle  AzO-F.  Ce  gaz  de  densité  2,  24,  dont  le 
point  de  fusion  est  de  —  iSg^etle  point  d'ébullition  — 63,5, 
possède  une  grande  activité  chimique.  Bien  qu'il  ne  se 
combine  ])as  à  froid,  à  l'hydrogène,  au  soufre  et  au  car- 
bone, il  réagit  à  la  température  ordinaire  sur  le  bore,  le 
silicium,  le  phosphore,  l'arsenic,  l'antimoine  et  l'iode.  Il 
décompose  l'eau  froide  avec  production  d'acide  fluorhy- 
drique  et  d'acide  azotique,  il  réagit  sur  un  grand  nombre 
de  composés  organiques  et,  dans  toutes  ces  réactions,  il 
intervient  tout  à  la  fois  par  son  fluor  et  par  le  groupe- 
ment AzO^. 


ACTIOK  UES  «ÉTAIX  ALCALINS  ET  ALCALIKO-TERREliX 
suit  IKE  MOLÉCILE  »'EAl; 

Par  m.  de  FORCRAND. 


En  poursuivant  ses  beaux  travaux  sur  la  chaleur  d'oxy- 
dation des  métaux  alcalins,  M.  Békétoff  a  démontré  que, 
contrairement  à  ce  que  l'on  croyait,  la  base  ne  réagit  pas 
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sur  le  métal  suivant  l'équation 

MOHh-M  =  M«Oh-H, 

c'est  au  contraire  la  réaction  inverse  qui  se  produit,  sauf 
pour  le  lithium. 

El  les  données  thermochimiques  déterminées  par 
M.  Békétoir  expliquent  en  effet  qu'il  doit  en  être  ainsi. 
Au  fur  et  à  mesure  qu'elles  ont  été  précisées  et  rectifiées, 
la  démonstration  de  ce  fait,  spécial  aux  métaux  alcalins, 
est  apparue  plus  nettement. 

J'y  ai  insisté  déjà  à  propos  du  sodium,  en  faisant  voir 
que,  lorsque  l'on  oppose  à  une  molécule  d'eau  successi- 
vement deux  atomes  de  sodium,  la  première  substitution 
est  exothermique  et  la  seconde  endothermique  : 

<A)  H^Osoi.    -f-Nasoi.  =  NaOH,oi.-î-nsaz-H3i^"',i6, 

(B)  NaOHsoi.  H-  Nasoi.  =  Na^Ogoi.    -t-  Hgaz  —  n^^S^S, 

ce  qui  me  paraît  montrer  que  l'eau  n'a  pas  une  constitu- 
tion symétrique  et  que  ses  deux  atomes  d'hydrogène  ne 
sont  pas  équivalents. 

Maintenant  que  l'on  connaît  mieux  les  données  utiles 
relatives  aux  métaux  alcalins  et  alcalino-terreux,  on  peut 
dresser  le  Tableau  suivant  qui  nous  indique  la  valeur  ther- 
mique des  réactions  A  et  B  pour  chacun  de  ces  métaux  : 


M 

P  +  0. 

A. 

B. 

A  +  B. 

A  — B. 

Li.. . 

H- 

i47,6o 

+  46,39 

H-  30,78 

-+- 

77,17 

-H  i5,6i 

Na.. 

-H 

90, 3i 

-h  3i,iG 

—   Il',  28 

H- 

19,88 

+  42,44 

xV.  •  .  . 

-H 

92,38 

-H  3i,32 

—    9î37 

H- 

21,95 

-T-     40,69 

Rb.. 

H- 

95, 5o 

-H   32, 5l 

-    7,44 

-H 

25,07 

+     39,95 

Ca 

2 

■+- 

99:97 

■+-  33,71 

4,17 

4- 

29,54 

-h     37,88 

-f- 

i5i,90 

-4-   47,57 

-+-  33,90 

-h 

81,47 

-H    13,67 

Sr 
^— i" ... 

2 

H- 

141,20 

-h  43,22 

-H  27,55 

-h 

70,77 

4-    1^,67 

Ba 

•.— . . 

•2 

+ 

1 33,40 

-h  39,67 

-h  23, 3o 

H- 

62,97 

-+-    16,37 

Mg 

•2 

-f- 

143, 56 

-h  38,55 

-h  34,^)8 

-h 

73, i3 

+     3,97 

Zn 

2 

-H 

«•^,97 

+     6,65 

H-     5,89 

H- 

12,53 

-i-     0,76 
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Les  nombres  de  la  première  colonne  sont  ceux  que  j'ai 
publiés  déjà  (Tableau  B  du  Mémoire  précédent). 

Ceux  de  la  colonne  A-hB  ne  diil'èrent  des  précédents 
que  par  la  soustraction  d'une  quantité  constante 
-H  70^"',  43,  qui  est  la  chaleur  de  formation  d'une  molé- 
cule d'eau  solide;  ils  expriment  donc  la  quantité  dont  la 
chaleur  de  formation  de  l'oxyde  anhydre  surpasse  celle 
de  Teau  solide. 

Quant  aux  nombres  de  la  colonne  A  —  B,  ils  sont 
identiques  à  ceux  que  j'ai  donnés  dans  mon  précédent 
Mémoire  (Tableau  E),  diminués  de  la  quantité  constante 
1,43  qui  est  la  chaleur  de  fusion  de  tPO;  ils  expriment 
donc  la  chaleur  d'hydratation  de  l'oxyde 

M^Oh-II2  0soi.  =  2MOHsoi. 

Ces  explications  étant  données,  ce  tableau  nous  conduit 
aux  remarques  suivantes  : 

1"  Les  métaux  se  divisent  à  ce  point  de  vue  en  trois 
séries  : 

Les  uns  (les  huit  premiers)  sont  plus  oxydables  que 
l'hydrogène  et  leurs  oxydes  sont  très  avides  d'eau;  par 
suite  les  deux  colonnes  A +  B  et  A — B  donneront  des 
nombre  très  élevés. 

Les  autres  (Mg,  Al  et  analogues)  sont  encore  plus 
oxydables  que  l'hydrogène^  mais  leurs  oxydes  forment 
des  hydrates  peu  stables^  par  conséquent,  la  colonne 
A -H  B  donnera  des  nombres  élevés  et  la  colonne  A  —  B 
donnera  des  valeurs  faibles. 

r^es  derniers  seront  à  peu  près  aussi  oxydables  ou  bien 
moins  oxydables  que  l'hydrogène,  et  leurs  oxydes  forme- 
ront des  hydrates  peu  stables;  ils  fourniront  en  A  +  B 
des  valeurs  faibles  ou  négatives,  et  en  A  —  B  des  nombres 
positifs  p^u  élevés. 

1^  La  première  série  des  huit  métaux  se  subdivise  elle- 
même  en  deux  groupes  ; 

L'an  (Na,  K,  Rb,  Cs)  donne  pour  A  +  B  des  valeurs 


i 


I 

f 
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qui  augmentent  avec  le  poids  atomique  et  qui  sont 
comprises  entre  -f- 20^*^  et  +29^*^  (moyenne  +24,5), 
et  en  même  temps  pour  A  —  B  des  valeurs  qui  diminuent 
avec  le  poids  atomique,  valeurs  très  élevées  et  presque 
constantes  (de  +  4^^^'^^  à  4-  38^*^,  moyenne  +  4o^*"'). 

L'autre  groupe    (Li,  — >  — >  — ]  fournit  en  A  +  B  des 

nombres  (en  général  décroissanls),  compris  entre  +  8i^'"* 
et  H- 63^*^  (moyenne  +72^*'),  et  en  même  temps  en 
A  —  B  des  nombres  qui  augmentent  un  peu  avec  le  poids 
atomique,  relativement  peu  élevés  et  presque  constants 
(de  +  i3^*S7  à  +  i6^*S4,  moyenne  +  i5^^^). 

Il  y  a  là  une  opposition  frappante  et  qui  montre  bien 
que  le  lithium  Li-  fonctionne  comme  un  métal  alcalino- 
terreux  :  Ga,  Sr,  Ba.  Sa  place  est  constamment  entre 
Ca  et  Sr. 

3°  Si  Ton  sépare,  comme  je  l'ai  fait,  les  deux  substitu- 
tions successives  A  et  B,  les  analogies  et  les  différences 
indiquées  précédemment  se  précisent  encore. 

Pour  Na,  K,  Rb  et  Gs,  la  valeur  de  A  varie  seulement 
de+3i,i6  à  +33,71  et  augmente  progressivement  et 
régulièrement  avec  le  poids  atomique.  En  suivant  ces 
variations  sur  le  graphique  ci-joint,  on  voit  que  la  courbe 
obtenue  M(A)  est  une  ligne  droite.  La  valeur  de  B  est 
constamment  négative,  et  aucun  des  autres  métaux  de  la 
première  série  ne  présente  ce  caractère;  cette  valeur 
varie  de  —  11,28  à  — 4^171  augmentant  encore  régulière- 
ment avec  le  poids  atomique.  La  courbe  obtenue  M(B) 
est  une  ligne  sensiblement  droite. 

Pour  Li,  — i  — i  — >  la  valeur  de  A  varie  de  +  47,5  à 

Sà  JL  ^ 

+  38,5  et  diminue  généralement  lorsque  le  poids  atomique 

[M'         1 
ligne  ~  (A)   .  Quant  à  la  valeur  de  B,  elle 

est  nettement  positive,  variant  de  +  33  à  +  23"  et  dimi- 
nuant aussi  en  général  lorsque  le  poids  atomique  augmente 
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I  ligne  —  (B)   .    Le    lithium    se    comporte    absolament 

comme  un  alcalino-terreux  qui  viendrait  se  placer  entre 

Ca     ^  Sr 
—  et  — • 

•2  7. 


•«> 


^    ■> 

m  *  :o 
'H 
O 

«0  ■»   o 
CJ 

0 


-10 


<^i.  *^6 


300 


t  » 

Ça  H, 

Jo 

-Il  A 


M^i   ^   *3I 


-S-. 


2»     T^»' 


&iM; 


Rb  854 


-tK 


Poids    atomiques 


u  / 


«Ml 


Ca   133 


—^,2    "(M 


4"^  Si  l'on  se  reporte  aux  considérations  que   j'ai  déjà 
développées   à   propos    de    l'action    successive   de   deui 
atomes  de  sodium  sur  les  deux  atomes  d'hj'drogène  d'une 
seule  molécule  d'eau  solide,  on  voit  que  le  potassium,  le 
rubidium  et  le  cœsium  donnent  lieu  à  la  même  remarque: 
la  diAVrence  entre  A  et  B,  voisine  de  4o^^^  pour  les  quatre 
métaux  et  à  peu  près  constante,  dépasse  de  beaucoup  la 
différence  que  donne  l'action  successive  de  deux  atomes 
de  métal   alcalin  sur  les  deux  atomes  d'hydrogène  d'un 
véritable  diacide  symétrique  (pour  SO*H^  par  exemple 
de  i3  j\  2o).  Elle  ne  peut  donc  s'expliquer  qu'en  admet- 
tant que  les  deux  atomes    d'hydrogène  de  l'eau   ont  un 
rôle  différent  et  que,  par  suite,    l'eau  a  une  constitution 
dissymélrique  :  Il  —  OH. 

r>>  1      i     I  '  ^  T  .    ,    Ca     X  Sr     ^  Ba 

Lependant,  iorsqu  on  passe  a  Li,  a  — ,  a  — ,  a  — >  on 

•4  2  2 

trouve,  j)Our  ces  quatre  autres  métaux,  et  avec  une  con- 
stance remarquable,  une  différence  A  —  B  beaucoup  plus 
faible,  de  i4  à  i6,  qui  se  confond  précisément  avec  celle 
que  fournissent  les  métaux  alcalins  agissant  sur  les  dia- 
cides véritables. 


t 
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De  sorte  que  l'eau  paraît  agir  comme  un  monoacide 
vis-à-vis  des  quatre  premiers  métaux,  et  comme  un  diacide 
avec  les  aiitrc>  (y  compris  le  lithium). 

Ce  fait  anormal  est  d'une  interprétation  difficile.  Pour 
l'expliquer,  on  pourrait  songer  aux  deux  hypothèses  sui- 
vantes : 

A.  Lorsqu'un  des  premiers  métaux,  Na  par  exemple, 
rencontre  H  —  OH  solide,  composé  monoacide,  il  se 
substitue  à  Thydrogùne  de  OH  et  donne  H  —  ONa 
(-1-  3 1,1 6);  un  second  atome  de  métal  ne  peut  plus  agir 
ensuite  qu'indirectement,  car  cette  seconde  substitution 
absorberait  i  1^*^28.  Et  il  en  est  ainsi  sans  doute  parce 
que  l'atome  de  sodium  ne  possède  pour  l'oxygène  qu'une 
affinité  relativement  faible  H-45,i5j  peu  supérieure  à 
l'affinité  de  H  solide  :  -H  35, 21.  Il  ne  peut,  par  suite, 
dans  la  première  réaction,  disloquer  la  molécule  H  —  OH 
et  tout  se  borne  à  une  substitution  de  Na  à  H,  en  conser- 
vant le  même  lyj^e. 

Les  quatre  autres   métaux   ont  une   affinité  beaucoup 

^^  ou  +  73,8  pour  Li  ) , 

deux  fois  supérieure  à  celle  de  H.  L'atome  d'oxygène  de 
l'eau  est  vis-à-vis  d'eux  plus  comparable  à  un  atome 
d'oxygène  libre;  il  quitte  alors  son  état  de  combinaison 
H — OH  et  se  porte  en  entier  sur  Li^,  Ca,  Sr  ou  Ba  pour 
former  Li^O,  CaO,  etc.,  tandis  que  H-  se  dégage.  Cette 
première  réaction  donne  -H  ^7,17  pour  Li^,  soit -f- 38,585 
pour  Li.  Puis,  en  présence  d'une  seconde  molécule  d'eau, 
l'oxyde  anhydre  ainsi  produit  s'hydrate  et  donne 

Li^  0,112  0     ou     l^i'xQH 
CaO,  112  0     ou     Ga<;^^J||..., 

ce  qui  fournil  -+-  i5,6i  pour  Li^,  soit  -l-7,8o5  pourLi. 
Cette  hypothèse  est  bien  conforme  aux  idées  admises 
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pour  Ca,  Sr,  Ba;  mais  pour  Li  elle  se  heurte  à  des  faits 
contraires.    Si,   en  effet,    on   doit  écrire  Li^O,  H^O  ou 

Li2<^^    ,  ilfautaussiformulerLi2Cl2,Li=î(AzO«)2,  etc., 

et  par  suite  admettre  que  le  véritable  poids  atomique  du 
lithium,  métal  alcalino-terreux,  est  14. 

Or,  Regnaiilt  a  déterminé,  en  1861  (*),  la  chaleur 
spécifique  dn  lithium  et  trouvé  0,94,  ce  qui  correspond 
bien  au  poids  atomique  7,  et  toutes  les  expériences  cryos- 
copiques  faites  sur  les  sels  de  lithium  (en  dissolutions 
aqueuses  et  étendues  il  est  vrai)  concordent  bien  avec  Je 
poids  atomique  7. 

B.  Au  lieu  de  chercher  à  doubler  le  poids  atomique  du 
lithium,  on  pourrait  se  demander  s'il  ne  conviendrait  pas 
plutôt  de  dédoubler  celui  des  métaux  alcalino-terreux  Ca, 
Sr,  Ba. 

En  désignant  par  Ca'  un  poids  relatif  20  de  calcium,  les 
groupements  divalents  Li^,  Ca'^,  Sr'^,  Ba'^  deviendraient 
tout  à  fait  comparables  et  agiraient  de  la  même  manière 
sur    une   molécule    d'eau.   Mais    en   dissolution    étendue 

l'hydrate  Li^v  se   dédoublerait,   en   donnant    LiOH 

qui  donnerait  l'illusion  d'une  base   alcaline,    tandis  que 

l'hydrate   Ca'-<^  ^      ne    se   dédoublerait   pas,   par    suite 

d'une  plus  grande  stabilité  du  groupement  Ca'^.  Il  en 
serait  de  même  des  sels 

LiîGlS  Li2(Az03)2    et    Ga'sGP,  Ga'2(Az03)2. 

Qu§nt  aux  métaux  alcalins,  les  groupements  Na^, 
K^,  etc.,  existeraient  aussi,  et  ils  paraissent  correspondre 
à  l'idée  que  l'on  se  fait  actuellement  des  molécules  des 
éléments  monovalents,    mais  ils  seraient,   eux,   très  peu 

(^)  Expérience    d'ailleurs    un    peu   incertaine   et    que    je   reprends 
actuellement. 
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stables,  à  tel  point  que  ces  métaux  agiraient  cliimjqiic- 
ment  comme  s'ils  étaient  ù  l'état  d'atomes  isolés. 

Une  simple  difTijrence  dans  le  degré  de  stabilité  du  lien 
qui  unit  les  deux  atomes  M  et  M  dans  la  molécule  M' 
nous  expliquerait  donc  l'anomalie  singulière  et  le  rôle 
spécial  du  litbium. 

11  n'est  d'ailleurs  pas  absurde  de  supposer  que  le 
calcium  peut  exister  sous  un  poids  relatif  ao,  depuis  que 
les  expériences  tonométriques  de  M.  Ramsay  (')  ont 
montré  f[u'en  dissolution  dans  le  mercure,  le  lithium 
avait  un  poids  moléculaire  7,  le  calcium  ao,  )ebarj'um64, 
l'argent  [08,  le  magnésium  24,  c'est-à-dire  que  lous  les 
métaux  ont  un  poids  moléculaire  égal  au  poids  atomique 
ordinairement  adopté  (y  compris  le  lithium),  tandis  que 
les  alcalino-terreux  donnent  une  valeur  moitié  moindre. 


ACTION  Uli  FLIJOR  SIR  IV,  CIIIME  f:r  SIR  LE  KltUUlf. 
TRIFLtORUItl!  M  MMM; 


En  faisant  réagir  le  (lui 
a  réussi  à  prépai 


;x  sur  l'iode,  M,  Moissan(*) 


mtalluorure  d'iode 


mt  il  a 

fait  counaitrc  les  intéressantes  propriétés.  Il  nous  a  paru 
utile  de  compléter,  par  une  étude  approfondie  de  l'action 
du  Huorsur  le  chlore  et  sur  le  brome,  nos  connaissances 
sur  la  nature  des  combinaisons  iluorées  des  mélalloïdea 
de  la  première  famille.  Les  résultats  observés  dans  le 
cours  de  ces  recherches  font  l'objet  de  ce  Mémoire. 


(')  J.  Chem.  Sac,  1899,  p.  Sai. 

(')  H.  MoisSAH,  Comptes  rendue,  t.  CXXXV,  1901,  p.  .ifi3 

Ann.  de  Chim.  M  dt  Pkyi.,  S<  lérii-,  l.  IX,  (Octobre  190G,) 


I.  —  Action  du  fluor  sur  le  chlore. 

Dans  son  élude  des  proprtclés  du  lliior,  M.  Moiss 
constaté  que,  si  l'on  fait  arriver  du  fluor  dans  une  a 
sphère  de  clilore,  il  n'y  a  pas  de  réaction  sensible,  so^i 
qu'il  n'existe  pas  de  composé  de  chlore  et  de  fluor,  soît 
que  la  combinaison  ne  se  produise  qu'à  une  température 
difl'érente.  En  outre,  le  fluor,  déplaçant  le  chlore  des 
chlorures  métalliques  soit  à  froid,  soit  à  chaud,  n'a  jamais 
donné  de  combinaison  avec  le  chlore  ainsi  libéié.  On 
peut  donc  en  conclure  qu'à  ia  lempéralui-e  ordinaire,  ou  à 
chaud,  le  fluor  et  le  chlore  ne  s'unissent  pas  directement 
ou  indirectement.  Nos  essais  devaient  donc  avoir  logi- 
quement pour  but  de  rechercher  quelle  serait  l'action  du 
lluor  sur  le  chlore  à  basse  température. 

Nous  avons  fait  deux  séries  d'expériences  :  l'une  en 
opérant  en  présence  d'un  excès  de  chlofe,  l'autre  en  pré^ 
sence  d'un  excès  de  fluor. 


i"  Action   du  fluor  sur  le  chlore  maintenu  en  excès. 
ExpÉBiES'CE  i.  —  L'appareil  que  nous  avons  emplt^ 
comprenait  une  chambre  à  réaction  en  verre  constitua 
par  un  tube  de  verre  de  1"'°  de  diankètre,  fermé  à  sa  partjj 
inférieure.  Ce  tube,  d'une  longueur   de  20"",   était  teï 
miné  à  sa  partie  supérieure  par  trois  tubulures.  Deux  d 
ces  tubulures  étaient  verticales  et  servaient  l'une  au  pasâ 
sage  d'un  tube  de  platine  permettant  de  faire  an 
chlore,   l'autre   au   passage   du    tube   à   dégagement   ■ 
l'appareil  à  fluor.  La  troisième  tubulure,  disposée  latël^ 
lemenl,  était  reliée  avec  un  sj'Stème  de  deux  condenseï 
pouvant  être  refroidis  à  des  températures  différentes  J 
suivis  d'un  tube  de  verre  portant  une  série  d'ampoal« 
Entre  chaque    ampoule    le    tube   était   étranglé,    afin  i 


faciliter  la  fermeture 
chalumeau  à  un  moment  donm 


:  d'elle; 


■  jet  1 
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L'ensemble  de  ce  dispositif  est  représenté  par  le  schéma 
ci-dessous  {fig.  i). 


A  la  sortie  du  tube  à  am|)0ulcs,  on  a  adapté  un  dernier 
condenseur,  constamment  refroidi  pendant  l'expérience 
au  moyen  d'air  liquide,  dans  le  luit  d'cmpécher  l'entrée 
de  l'air  humide  dans  l'appareil  {Jig.  ■i'). 


IjCS  joints  étaient  faits  avec  de  la  paraffine  en  ayant 
ioin  de  ne  laisser  entre  les  différents  tubes  que  de^ 
>spaces  capillaires. 
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Le  chlore  utilisé  avait  été  parfaitemeat  desséché  et 
conservé  plusieurs  mois  à  l'état  ]ir[uide  en  tuhe  scellé,  sur 
du  chlorure  de  calcium  fondu  pulvérisé. 

L'appareil  élant  complètement  rempli  de  chlore,  oa  a 
fait  arriver  un  courant  lenl  de  Hiior,  en  refroidissant  pro- 
gressivement jusqu'^  voisinage  de  la  température  de 
liquéfaction  du  chlore,  vers  — 40".  A  cette  température,  ÎI 
ne  se  condense  aucun  composé  moins  volatil  que  le  chlore. 

Le  mélange  d'acétone  et  d'anliydrique  carbonique, 
entourant  la  chambre  à  réaction,  a  été  refroidi  par  addition 
d'anhydride  carbonique  à  —  5o°,  de  façon  à  liquéfier  le 
chlore,  puis  peu  à  peu  la  température  a  été  abaissée  à 
I  —  80°.  La  chambre  à  réaction  contenait  alors  S'™'  à  4™' 
de  chlore  liquide  et  le  tuhe  à  fluor  débouchait  dans  le 
liquide  même.  Le  lluor  se  dissout  dans  le  chlore,  mais  une 
grande  partie  de  ce  gaz  se  dégage.  Il  est,  en  eflel,  facile 
de  constater  à  la  sortie  du  tube  à  ampoules  que  le  silicium 
s'enllamme  très  facilement. 

La  chambre  à  réaction  étant  toujours  maintenue  à  la 
température  de  —  80°,  on  a  également  refroidi  à  celte 
même  température  le  premier  condenseur,  le  second  étant 
plongé  dans  l'oxygène  liquide,  puis  on  a  cessi:  de  faire 
arriver  le  lluor  et  procédé  à  la  distillation  du  liquide.  Ce 
liquide  présentait  sensiblement  la  même  coloration  que  le 
chlore  liquéfié. 

Le  premier  condenseur  a  retenu  la  presque  totalité  du 
produit.  Dans  le  second,  aucune  substance  ne  s'était  con- 
densée et  les  ampoules  renfermaient  du  lluor  pur. 

Cette  expérience  nous  a  montré  qu'il  n'existait  pas  de 
composé  de  chlore  et  de  lluor  susceptible  de  se  former 
par  union  directe,  moins  volatil  que  le  chlore,  et,  d'autre 
part,  qu'il  n'existait  également  aucune  combinaison  de 
ces  deux  éléments  dont  le  point  d'ébullilion  soit  compris 
entre  —  Bo"  et  le  point  d'ébullilion  de  l'oxjgène  liquide, 
c'est-à-dire  —  lija",  5. 
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Le  composé  fluoré  a^aol  pu  prendre  naissance  ne  pou- 
-vait  donc  bouillir  qu'enlre  —  ^o"  et  —  80"  et,  par  consé- 
quent, devait  être  retenu  par  le  premier  condenseur. 

Nous  avons  alors  isolé  ce  condenseur  de  la  chambre  à 
réaction  en  étirant  el  fermant  à  la  lampe  le  tube  de  com- 
munication. Mous  avons  ensuite  enlevé  le  vase  renfermant  ' 
l'acélone  el  l'anhjdiiqiie  carbonique,  afin  de  provoquer 
l'ébnllition  du  produit  liquéfié.  Pendant  la  durée  de 
l'ébullilion,  on  a  pu  changer  irois  fois  le  Lube  à  ampoules, 
ce  qui  a  permis  de  prélever  des  échantillons  des  gaz 
dégagés  vers  le  début,  le  milieu  et  la  fin  de  la  volatilisation. 

Pour  établir  la  composition  de  ces  gaz,  chaque  ampoule 
était  ouverte  en  cassant  la  pointe  sous  une  solution  de 
soude  placée  dans  une  capsule  de  platine.  Celte  solution 
absorbait  tout  le  fluor  et  le  chlore  et  laissait  un  résidu 
gazeux  uniquement  forme  d'oxygène.  Nous  avons  déter- 
miné le  l'apport  du  fluor  et  du  chlore  conlenirs  dans  la 
solution.  La  liqueur  alcaline  dégageant  une  odeur  d'hypo- 
cblorîte,  nous  l'avons  traitée  par  une  solution  d'acide 
sulfureux  et  nous  avons  procédé  au  dosage  du  fluor  et  du 
chlore  sur  des  volumes  égaux.  Le  chlore  était  dosé  à 
l'état  de  chlorure  d'argent  et  le  fluor  sous  forme  de 
fluorure  de  calcium.  Les  liquides  provenant  des  ampoules 
d'une  même  série  avaient  été  réunis.  Les  nombres  ci 
dessous  expriment  les  rapports  calculés  entre  les  quan- 
tités de  fluor  et  de  chlore  : 


Troisièr 


9", 40 
0,63 


99,37 


Les  jiroduils  gazeux  analysés  ne  présentaient  dans 
ucun  CHS  une  composition  pouvant  correspondre  à  un 
corps  défini,  et  ii  est  évident  que  nous  étions  en  présence 
d'une  solution  de  fluor  dans  le  chlore. 
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ExL'ÉniEHCE  II.  —  La  dissociation  d'un  fluorure  de 
fhlore  peu  stable  pouvant  se  produire  pendant  la  distilla- 
lion,  lions  avons  soumis  an  refroidissement  la  solution  de 
fluor  dans  le  chlore  liquide.  En  plongeant  le  tube  conte- 
nant cette  solution,  dans  nn  récipient  à  oxygène  liquéfié, 
on  constate  une  solidification  brusque  du  liquide,  qui 
augmente  de  volume  et  produit  une  sorte  de  rocbage.  Dn 
gaz  fluor  se  dégage  en  même  temps  en  abondance.  Ce 
fluor  ne  renferme  que  des  traces  de  chlore.  Après  fusion, 
le  liquide  jaune  restant  est  constitué  par  du  chlore  sensi- 
blement pur. 

Si  l'on  produit  le  refroidissement  d'une  façon  progres- 
sive, il  ne  se  solidifie  aucune  substance,  avant  ce  phéno- 
mène de  sohdilication  brusque  avec  départ  gazeux.  Tout 
se  passe  donc  comme  si  nous  avions  une  simple  dissolu- 
lution  de  fluor  dans  le  chlore  liquéfié,  ce  fluor  se  déga- 
geant brusquement  au  point  de  solidification  de  son 
dissolvait!. 


2"  Action  du  chlore  sur  le  Jluor  maiiUena  en  excès. 

L'expérience  a  été  faite  avec  le    dispositif  précédi 
ment  décrit.  L'appareil  a  été  tout  d'abord  rempli  de  fluj 
et  l'on  a  fait  arriver  très  lentement  le  ga?,  chlore.  Il  n 
produit  aucun   dégagement  de  chaleur   sensible.  Le  ï 
lange  gazeux  refroidi  progressivement  jusqu'à  la  tempét 
ture  de  liquéfaction  du  fluor  abandonne  d'abord  un  sotin 
jaune    pâle,    sur   lequel    se    condense   sans    le    dissoudj 


sensiblement  un  liquide 


jaune  po 


séda. 


ispect  du 


liquide.  Si  on  laisse  la  température  s'élever,  ce  liqw 
disparait  rapidement;  bien  avant  la  fusion  du 
jaune.  Le  gaz  recueilli  dans  les  ampoules  est  du  fluor'j 
contenant  que  des  traces  de  chlore.  Après  la  fusîoai 
solide  jaune,  on  a  disposé  une  nouvelle  série  d'ampoof 
afin  de  recueillir  les  produits  de  la  volatilisation,  L'ébi 
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lîtîon  donne  un  gaz  jaune  verdâtre,  et  l'analyse  montre 
qn'il  est  constitué  par  du  chlore  ne  contenant  pas  de  fluor 
en  quantité  notable  (moins  de  o,5  pour  100). 

On  peul  conclure  de  ces  essais  que  le  fluor  et  le  chlore 
ne  forment  pas  de  combinaison  stable  par  union  directe, 
même  à  basse  température.  Le  chlore  liquide  dissout 
relativement  peu  de  fluor  et  le  fluor  se  dégage  brusque- 
ment et  presque  totalement  au  moment  de  la  solidification 
du  chlore.  En  outre,  le  chlore  solide  n'est  pas  sensible- 
ment soluble  dans  le  fluor  liquide. 


Action  du  Jliioi 


t  de  cil  loi 


Lorsque  nous  avons  analysé  nos  mélanges  gazeux  de 
fluor  et  de  chlore,  nous  avons  observé,  ainsi  qu'il  a  été 
mentionné  plus  haut,  que  la  solution  alcaline  ayant  servi 
à  les  absorber  possédait  l'odeur  des  bypochlorites.  Si  l'on 
remplace  la  lessive  alcaline  par  de  l'ean  pure,  on  obtient 
une  liqueur  acide,  possédant  des  propriétés  décolorantes 
et  les  caractères  d'une  solution  étendue  d'acide  hjpo- 
cbloreux.  La  solution  ne  précipite  pas  inimédiatemeot 
parle  nitrate  d'argent,  mais  fournit  après  traitement  par 
l'acide  sulfureux  un  précipité  de  chlorure  d'argent.  Le 
chlore  existe  donc  entièrement  à  l'état  d'acide  hypo- 
chlorcui. 

Cette  oxydation  du  chlore,  qui  aurait  pu  faire  croire  à 
la  formation  préalable  d'un  fluorure  de  chlore,  se  produit 
très  facilement  quand  on  fait  passer  un  c 
dans  l'eau  de  chlore. 

En  présence  de  l'eau,  le  fluor  réagit  doi 
selon  l'équation 


i  flu< 
le  chlore 


H'0-HCl-f 


=  HF  +  CIOIl; 


,    en  outre,  une  partie  de  l'eau  est  décomposée  par  l'excès 
I    de  fluor,  et  il  se  dégage  de  l'oxygène. 
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[1,  —  Action  du  fluor  sur  le  brome. 


L'aclion  du  fluor  sur  le  brome  a  déjà  i5té  observée  par 
M.  Moissan  (')  dans  le  cours  de  son  étude  sur  les  pro- 
priétés du  fluor  : 

11  r,e  fluor,  dil-îl,  se  combine  à  la  vapeur  de  brome  A 
froid  avec  une  flamme  éclairante.  La  réaction,  bien  que  se 
produisant  avec  flamme,  ne  paraît  pas  dégager  une 
grande  quantité  de  chaleur.  Si  le  fluor  arrive  au  milieu 
du  brome  liquide  sec,  la  combinaison  est  immédiate  et  se 
produit  sans  flamme.  i> 

En  outre,  M.  Moissan  a  observé  la  combinaison  du 
fluor  et  du  brome  en  décomposant  par  te  fluor  les  bro- 
mures de  potassium,  de  cbrome  et  de  ïinc. 

Nous  avons  clierché  à  préparer  et  à  établir  la  composi- 
tion de  ce  fluorure  de  brome. 

1"  Action  du  fluor  sur  le  brome  en  ej:cès. 

Quelques  essais  préliminaires  nous  ont  permis  de  con- 
stater que  le  fluor  s'unissait  très  facilement  au  hrojne  dès 
la  tempéra  ture  ordinaire,  comme  l'avait  indiqué  M,  Moissan. 
Avec  la  vapeur,  il  se  produit  une  lueur  verte  et  le  liquide 
ne  donne  lieu  à  aucun  phénomène  lumineux  perceptible. 
Mais  nous  avons  reconnu  que  le  fluorure  formé  altaquait 
énergiqnement  le  verre  avec  dégagement  de  chaleur  et 
production  de  fluorure  de  silicium. 

L'altaqire  du  verre  par  le  fluorure  de  brome  lui-même  est 
peu  vraisemblable,  et  nous  avons  pensé  que  les  impuretés 
du  brome  en  étaient  la  véritable  cause;  la  présence  d'acide 
bromhydrique,  notamment,  pouvant  entraîner  la  forma- 
lion  d'acide  fluorhjdrique  et,  par  suite,  produire  l'attaque 
des  récipients. 

Préparation  du  brome  pur.  —  Nous  avons  préparé  le 

(')  li.  MoissAM,  Le  Jluor  et  ses  composés.  SLeinheil,  iguii. 
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brome  en  traitant  le  bromure  de  polassium  par  l'acide 
sulfurique  et  le  bioiyde  de  manganèse. 

Le  bromure  de  potassium,  préalablement  purifie  par 
plusieurs  cristallisations,  a  été  fondu  et  ensuite  grossière- 
ment concassé. 

Le  biuKjde  de  manganèse  provenait  de  la  calcînalion 
du  nitrate  de  niDnganèse  pur.  Il  avait  élé  en.suiLc  cbaiifTë 
quelques  minutes  avec  de  l'acide  sulfurique  concentré 
pour  détruire  toute  trace  de  nitrate,  puis  lavé  à  Peau 
distillée  et  séché,  et  ensuite  légèrement  calciné. 

Le  brome  ainsi  préparé  a  été  rectifié  sur  du  bioxyde  de 
manganèse  ou  sur  du  bromale  de  barjum  afin  de  le  dé- 
barrasser de  l'acide  bromhjdrique.  Pour  le  dessécher,  on 
l'a  maintenu  pendant  plusieurs  jours  en  contact  avec  du 
bromure  de  calcium  fondu  et  pulvérisé,  puis,  finalement, 
il  a  élé  distillé  sur  ce  même  bromure.  Toutes  ces  opéra- 
tions ont  élé  faites  dans  des  appareils  en  verre  dont  les 
dïfierentes  parties  étaient  ajustées  par  rodage  et  sans  taire 
usage  d'aucun  lubrifiant.  Ce  brome,  ainsi  purifié  et  des- 
séché, nous  a  servi  dans  toutes  nos  opérations. 

Appareil.  —  L'une  des  principales  difficuliés  de  celte 
étude  de  l'action  du  fluoi-  sur  le  brome  consistait  dans  le 
choix  d'un  dispositif  convenable. 

Nos  premiers  essais  ont  été  faits  dans  des  appareils  en 
verre  reliés  entre  eux  par  des  joints  de  paraffine,  mais 
l'attaque  du  verre,  moins  vive  avec  le  brome  pur,  se  pro- 
duisait surtout  ici  par  suite  de  l'altaqne  de  la  paraffine. 
ISous  avons  fort  heureusement  remplacé  la  paraffine  par 
un  alliage  fusible  adhérent  au  verre  déjà  utilisé  par 
M.  Cailletet.  Cet  alliage  présentait  la  composition  sui- 
vante : 

Bismuth ia  parties 


I 


Malgré  celte  précaution,  nous  n'avions  pas  encore 
supprimé  compté temenl  l'atlac|ue  du  verre.  Au  voisinage 
du  tube  d'arrivée  du  fluor,  le  dégagement  de  chaleur  était 
siiffisanl  pour  provoquer  celte  attaque  et  donner  du  fluo- 
rure de  silicium.  D'atilre  part,  il  était  difficile  de  refroidir 
énergiquement  l'appareil,  le  brome  se  condensant  sur  la 
paroi  et  oe  réagissant  plus  que  lenlcment,  l'altaqiie  étant 


nulle 


lolide.  En  outre. 


la  distilialion  du  fluorure  de  brome  souillé  de  produits 
silicîés  qui  se  formaient  dans  ces  condiiions  étaient  abso- 
lument impossibles.  Nous  avons  finalement  adopté  le 
dispositif  suivant  : 

Le  brome  pur  et  sec  est  placé  dans  un  petit  creuset  de 
platine  que  l'on  dispose  dans  une  chambre  à  réaction 
verre  formée  de  deux  parties.  La  partie  inférieure,  teoFi 
mant  le  creuset,  est  cylindrique  el  porte  un  roda; 
lequel  s'adaple  la  partie  supérieure  formant  bouchon 
creux.  Ce  bouchon  porte  deux  tubulures.  L'une,  verticale 
el  centrale,  donne passageau  tube  de  plaline  de  l'appareil 
à  fluor  et  l'autre,  placée  laléralemenl,  sert  à  relier  la 
chambre  à  réaction  avec  deux  condenseurs  refroidis  dans 
l'air  liquide  el  servant  à  empêcher  la  rentrée  de  l'air_ 
humide  dans  l'appareil.  Ce  dispositif,  représenté  par, 
dessin  ci-dessous  {Jig.  3),  nous  a  été  d'un  grand  secoi 
pour  l'étude  du  fluorure  de  brome. 

La  partie  inférieure  de  la  chambre  à  réaction  esl  pli 
dans  un  vase  de  verre  dans  lequel  on  peut  abaisser  la 
péralore  en  y  projetant  des  fragments  d'anhjdride  cari 
nique  solide. 

Marche  d'une  expérience.  —  Ou  dispose  le  créai 
contenant  i^  ou  a^  de  brome  pur  el  sec  dans  la  cliamLi 
réaction,  que  l'on  fixe  par  son  rodage,  et  l'on  refroidit 
ajoutant  dans  le  vase  extérieur  quelques  fragments  d'i 
hjdride  carbonique  solide,  pour  abaisser  la  tempérali 
de  manière  à  empêcher  la  diffusion  de  la  vapeur  de  bi 
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dans  tout  l'appareil,  mais  en  évitant  d'atteindre  le  point 
de  solidifies tioD  du  brome. 


On  arrive  facilement  à  ce  résultat  en  ne  refroidissant 
pas  directement  la  paroi  du  verre,  mais  seulement  l'air 
environnant.  Les  deux  condenseurs  étant  plongés  dans 
l'air  lirjiiide,  on  fait  arriver  le  courant  de  fluor,  le  tube  à 
dégagement  en  platine  débouchant  dans  le  creuset  même. 
La  réaction  se  produit  immédiatement  et  très  régulière- 
ment, le  (luorure  du  brome  formé  se  condense  complè- 
tement dans  le  creuset  de  platine  et  forme  une  couche 
liquide  d'un  jaune  orangé  non  miscible  au  brome,  i^u'il 
ne  dissout  que  faiblement.  Vers  la  fin  de  l'expérience  le 
brome  apparaît  comme  un  globule  liquide  de  couleur 
foncée  qui  diminue  progressivement  et,  finalement,  dis- 
paraît. La  couleur  jaune  orangé  du  fluorure  de  brome 
s'affaiblit  et  ce  dernier  corps  forme  on  liquide  à  peu  près 
incolore. 

On  arrête  le  courant  du    fluor  et  l'on  refroidit  plus 
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énergiquement  la  chambre  à  réaction.  Le  fluorure  de 
brome  ne  larde  pas  à  se  solidifier  en  doDcaot  une  niasse 
blanche  consliluée  par  un  enchevôlrement  de  cristaux 
prismatiques,  dont  quelques-uns  occupent  toute  la  lar- 
geur du  creuset. 

Ofl  ouvre  alors  la  chambre  à  réaction,  que  l'on  a  en- 
tourée d'un  récipient  assez  profond,  dans  lequel  ]>3sse  un 
courant  rapide  d'anhydride  carbonique  sec;  on  enlève  le 
creuset  et  on  le  remplace  par  un  autre  contenant  du  brome, 
on  ferme  la  chambre  et  l'on  recommence  une  nouvelle 
opération. 

Le  fluorure  de  brome  peut  être  conservé  dans  un  ré( 
pient  de  platine  bien  bouché  et  placé  dans  l'air  sec. 


Le  fluorure  de  brome  décompose  l'eau  avec  vîolen4| 
et  il  s'échappe  au  moment  de  la  réaction  des  vapeifl 
acides  en  abondance.  Pour  l'analyse,  nous  avoBS  décoi|| 
posé  le  fluorure  de  brome  par  la  lessive  de  soude. 

Le  creuset  contenant  le  bromure  était  placé  dans 
cornue  de  platine  servant  à  la  préparation  de  l'acide  fluûj 
hydrique  anhydre.  Dans  cette  cornue  on  versait 
lution  de  soude,  en  quantité  telle  que  le  creuset  puisrf 
eucore  reposer  sur  le  fond  de  la  cornue.  On  fixait  le  dôi^ 
delacornueet  l'un  abandonnait  le  tout  pendant  12  heure 
La  vapeur  de  fluorure  réagissait  ainsi  leniemeut  sur  I 
soude  et,  au  bout  de  ce  temps,  le  creuset  était  vide  et] 
cornue  ne  contenait  plus  aucune  vapeur  acide. 

Une  analyse  qualitative  de  la  solution  alcaline  nouSil 
montré  qu'elle  renfermait  du  fluorure  et  de  t'hypobrom 
de  sodium,  en  même  temps  que  du  bromate  et  du  bn 
mure. 

Pour  faire  le  dosage  du  fluor  et  dii  brome,  on  a  éteOt 
la  liqueur  alcaline  et  l'on  a  prélevé  deux  portions  de  n 
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sipitatîon  et  pesée  du  bromure  d'argent. 

On  a  pu  ainsi  établir  les  rapports  entre  les  poids  de 
t  de   broine   trouves  pour  une  même  quantité  de 
tluorure  de  brome. 

Les  résultais   fournis,  par  les  analyses  de  fluorure  de 
brome,  provenant  de  quatre  préparations  différentes,  sont 
[Consignés  dans  le  Tableau  suivant  : 

I.  II.  III.  IV. 

.io,8[         41, o1         .U,-zi 
'•9, '9         -^8,1)7         :18,78 


Ces  nombres  correspondent  sensiblement  à  la  compo- 
sition représentée  par  la  formule  BrF^.  On  a,  en  effet,  en 
prenant  Br  ;=  79,96  et  F  ^  19  : 

Fluor  pouL-  100 41,61 

Brome  pour  [oo 58,38 


Le  brome  apparaît  donc  ici  comme  trivalent  par  rap- 
port au  fluor.  Nous  avons  alors  recherché  si,  en  présence 
du  fluor  en  excès,  ce  trifluorure  prenait  encore  naissance. 

Le  dispositif  employé  ne  diffère  du  précédent  que  par 
l'addition  d'une  deuxième  tubulure  verticale  au  bouchon 
de  la  chambre  à  réaction.  Cette  deuxième  tubulure  donne 
passage  à  un  tube  de  platine  relié  à  un  appareil  produc- 
teur de  vapeur  de  brome,  consistant  en  un  ballon  de  verre 
tubulé,  fermé  par  un  bouchon  rodé  à  l'émeri.  Ce  bouchon 
laisse  passer  an  tube  à  robinet,  qui  permet  de  faire  tomber 
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lentement  le  brome  dans  le  ballon.  Ce  ilernier  est  cons- 
tamment à  une  température  supf'rieure  au  point  d'ébulli- 
tiou  du  brome. 

L'appareil  a  été  rempli  de  Quor  et  l'on  a  maintenu  un 
courant  de  ce  gaz  pendant  toute  la  durée  de  l'expérience. 
La  vapeur  de  brouie  était  envoyée  d'une  façon  intermit- 
tente et  par  très  petite  quantité.  Dès  que  celte  vapeur 
pénétre  dans  Je  gaz  fluor,  elle  jtroduit  une  lueur  verte  el 
le  fluorure  de  brome  se  condense  dans  te  creuset  de  pla- 
tine. Lorsque  la  quantité  de  fluorure  formée  est  sufSsante, 
-on  arrête  l'opération. 

Le  fluorure  que  l'on  obtient  ainsi  est  encore  un  solide 
blanc  qui  fond  fucileme.nt  en  donnant  un  liquide  transpa- 
rent incolore.  Il  possède  le  même  aspect  et  les  mêmes 
propriétés  que  le  composé  préparé  en  présence  d'un  excès 
de  brome. 

L'analyse  montre  qu'il  est,  en  eflel,  encore  constitué 
par  du  trifluorure  de  brome.  On  a  déterminé,  en  suivant 
la  marche  indiquée  précédemment,  le  rapport  du  fluor  au 
brome. 

Théorie 
pour  Bc  F^. 


'.T  directement  la  qm 

t  dans  un  poids  do^ 


AUTRES  ANALYSES  DU  FLUOal^lti 

Nous  avons  essayé  de  déterminer 
lilé  de  fluor  et  de  brome  eiis 
de  fluorure  de  brome. 

Pour  peser  le  fluorure,  nous  avons  refroidi  fortemd 
la  cbambrc  à  réaction  el  le  creusel  conleuant  le  fini 
solide  a  été  introduit  très  rapidement  dans  un  va; 
verre   fermé    par  un  bouchon   rodé.   L'ensemble   a  * 
ensuite  porté  sur  la  balance  et  taré 

On  refroidit  ensuite  ce  vase  de  manière  à  soIidiCeiîJ 
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fluorure  et  l'on  procède  à  la  décomposition  de  ce  corps 
par  la  solution  de  soude,  comme  il  a  été  décrit  plus  haut. 

Le  récipient  de  verre  dans  lequel  s'est  condensée  une 
petite  quantité  de  fluorure  est  lavé  avec  la  solution  de 
soude  et  le  liquide  résultant  est  réuni  à  la  liqueur  prove- 
nant de  la  décomposition  lente  du  fluorure  dans  la  cornue 
de  platine. 

Malgré  la  rapidité  des  manipulations,  nous  avons  tou- 
jours eu  de  petites  pertes  appréciables  et  les  résultais 
analytiques  ne  sont  qu'approchés.  Cependant  ils  ne 
laissent  subsister  aucun  doute  sur  la  formule  du  com- 
posé. 

Première  analyse.  —  Poids  de  matière  :  1^,006.  Ce 
poids  a  été  déduit  des  pesées  du 'flacon  et  du  creuset 
après  lavage  et  dessiccation. 

Les  liqueurs  alcalines  de  la  cornue  de  platine  et  du 
flacon  de  verre  ont  été  réunies  et  étendues  d'eau,  de  ma- 
nière à  occuper  exactement  un  volume  de  200*^™'.  On  a 
prélevé  ensuite  deux  portions  de  50*^"*,  l'une  destinée  au 
dosage  du  fluor,  l'autre  au  dosage  du  brome. 

Fluor. 

Poids  de  GaF*  pour    50^™' 0,9.10 

»  F  »  0,10248 

»  F         pour  200<'™' 0,40992 

F  pour  100 40)74 

Brome. 

g 
Poids  de  AgBr  pour    So^m' o,333 

t)  Br  »  0,1419 

»  Br        pour  200*5"*^ 0,66576 

Br  pour  100 56 ,23 

g 
Poids  du  fluor 0,40992 

Poids  du  brome o ,  56676 

0,97668 

La  perte  a  donc  été  de  10"^  environ. 
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Rapport  du  poids  de  fluor  au  brome  pour  loo  de  ma- 
tière : 

Fluor 42,08  )  ,.      j        \  41,61 

Brome....     57;98  1       «"  *^^"  ^^      |  58,38 

Deuxième  analyse.  —  Poids  de  matière  :  o5,438.  On 
a  étendu  la  lessive  alcaline  à  200*"'. 

Fluor. 

Poids  de  Ga F»  pour    So*^*"' 0,091 

»  »         1      20o<^™' o,364 

F  »        »        o,  1776 

Fluor  pour  100 4o,54 


» 


Brome. 

Poids  de  AgBr  pour    5o<^™' 0,146 

»  »         »     aoocm' o,584 

»        Br  »      200*™' 0,2484 

Brome  pour  100 56, 71 

t 
Poids  du  fluor o,  1776 

Poids  du  brome 0,2484 

0,4260 
Perte  de  matière  :  0^,012. 

Rapport  des  poids  de  fluor  et  de  brome  pour  100  de 
fluorure  : 

Fluor..     41,68  .      J  F..     41,66 

Brome.     58,3i  .  *®'(Br.     58,38 

PROPRIÉTÉS   DU   TRIFLUORURE   DE   BROME. 

Le  trifluorure  de  brome  est,  à  la  température  ordinaire, 
un  liquide  presque  incolore.  Au  contact  de  l'air,  il  fume 
abondamment  et  se  colore  en  jaune  orangé.  Ses  vapeurs 
sont  très  irritantes  et  désorganisent  rapidement  les  tissus. 

Point  de  fusion.  —  Le  point  de  fusion  du  fluorure  de 
brome  est  très  voisin  de  -|-  5**.  Pour  le  déterminer,  nous 
avons  plongé  le  creuset  de  platine  contenant  le  fluorure 
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dans  un  bain  de  mercure  constamuicut  agite  et  préitlable- 
inent  refroidi  à  —  ao".  En  laissant  la  lempéraLurc  s'élever 
lenleinenl,  nous  avons  vu  la  fusion  du  fluorure  se  pro- 
duire très  nettement  enlrn  +  4"  et  +  j",  pour  dill'éreDls 
ëchaolillons. 

Le  point  de  solidification  est  beaucoup  plus  difficile  à 
observer,  car  le  Irtfluorure  de  brome  reste  tris  facilement 
en  surfusion. 

Point  d'ébuClition.  —  Le  point  d'ébullilion  n'a  pu 
être  détermine  exactement  par  suite  des  propriélés  chi- 
miques trop  aclive:*  des  vapeurs  du  fluorui'c  de  brome 
qui  attaquent  récipients  et  ibermomètres.  Nous  avons  fait 
une  détermination  approximative  en  plaçant  un  creuset 
de  platine,  contenant  i™'  environ  de  iluorure  de  brome, 
sur  un  bloc  de  MaqueoDe.  L'ébuilition  paraît  se  produire 
entre  iSo"  et  i4o°,  mais  ce  n'est  la  qu'une  approximation 
grossière.  L'action  de  la  vapeur  d'eau  atmosphérique  pen- 
dant la  durée  de  l'échaufi'emenl  pouvant  influer  notable- 
ment sur  la  composition  du  liquide  du  creuset. 

Propriétés  chimiques.  —  Afin  d'opérer  avec  un  pro- 


1 


i  pur  que  possible,  chaqui 


propriété  a  été  étu- 
re  préparc  spéciale- 


doit 

diée  avec  un  échantillon  de  trifluoi 

ment. 

Iode.  —  Si  l'on  place  un  fragment  d'iode  sur  le  tri- 
iluorure  solide,  il  se  produit  au  voisinage  de  ce  fragment 
une  coloration  brune,  puis  le  trifluorure  fond  rapidement 
en  même  temps  qu'une  réaction  vive  se  déclare.  11  se  pro- 
duit une  belle  incandescence  et  il  se  dégage  des  vapeurs 
4le  brome  et  de  fluorure  d'iode.  L'iode  déplace  donc  le 
brome  de  son  trifluorure  avec  dégagement  de  chaleur. 

Soufre.  —  Le  soufre  ne  paraît  pas  réagir  sur  le  fluo- 
rure solide  ;  mais,  dès  que  la  fusion  de  ce  dernier  se  pro- 
duit, le  soufre  brûle  avec  une  fia 
«m  mélange  de  fluorure  et  de  br 


in  de  ce  dernier  se  c 
me  très  vive  en  donnant 
tnure  de  soufre. 


-  Phosphore 

Ani..  4-  Cbln,.  i 


ouge. 


-  Le  phosphore  rouge  bien  sec  est 
R'  série,  t.  IX.  (Octobre  igofi.)  17 


I'.    LEBEiU. 

attaque  à  la  tempéralnre  ordinaire  par  le  triflucirure  ( 
brome  avec  une  vive  incandescence. 

Arsenic.  —  L'arsenic  piilvérisé  projeté  sur  le  iriflucS 
rure  de  brome  liquide  brûle  avec  un  vil' éclat.  La  réacLÏt^ 
se  produit  aussi  très  brillamment  dans  la  vapeur. 

Antimoine.  —  Comme  dans  le  cas  de  l'arsenic,  la  réa^ 
tion  se  produit  à  froid  avec  dégagement  de  chaleur  et  ^ 
lumière. 

Bore.  —  La  combustion  du  bore  a  lien  aussi  à  froi| 
avec  le  fluorure  liquide  en  donnant  une  très  belle  Inciât 
descence. 

Silicium.   —    Le  silicium  bri\le   dans  le  fluorure  < 
■  brome  avec  pins  d'éclat  encore  que  dans  le  fluor.  La  r 
tion  a  lien  à  la  température  ordinaire. 

Dans  toutes  ces  réactions  il  se  forme  des  vapeurs  Am 
fluorures  et  des  bromures  des  métalloïdes  emploj'és. 

Carbone.  —  Le  graphite  n'est  pas  altéré  à  froid.  J 
noir  de  fumée  s'imprègne  de  liquide  et  brûle  ensuite  a 
un  vil' éclat  si  l'on  élève  faiblement  la  température. 

Ces  réactions  suffisent  pour  montrer  que  le  trifluoro 
de  brome  possède  une  activité  chimique  comparable^ 
celle  du  fluor. 

Corps  composés.  —  Parmi  les  réactions  fournies  paP^ 
trifluorure  de  brome  et  les  corps  composés,  nous  a 
surtout  étudié  son  action  sur  l'eau  et  sur  la  solution  '^ 
sonde. 

Ai-tion.  sur  l'cmi. 

Le  trifluorure  de  brome  réagit  sur  l'eau  très  violem 
en  donnant  d'abondantes  fumées.  La  réaction  est  bradant! 
et  une  grande  partie  du  liquide  est  projetée. 

En  adoptant  le  dispositif  déjà  décrit  à  propos  de  l'ana 
lyse  du  fluorure  de  brome,  nous  avons  pu  produire  la 
composition  lente  et  régulière  de  ce  composé  j>ar  l'e 

La  solution  aqueuse  que  l'on  obtient  ainsi  par  ladécej 


ACTiOM  DU  Fiuon  Sun  le  chloue  et  sur  le  brome.  aSg 
posïlîon  lente  des  vapeurs  de  ce  fluorure  par  l'eau  pré- 
sente une  coloration  jaune  pâte.  Elle  rougit  puis  décolore 
le  papier  de  tournesol.  Elle  décolore  le  sulfate  d'indigo. 
Additionnée  de  soude,  elle  précipite  les  sels  manganeuT 
en  brun.  Sous  l'action  d'une  solution  aqueuse  d'aniline, 
elle  se  colore  (^n  brun  rougeâtre.  L'azotate  d'argent  n'y 
produit  pas  de  pi'écipité  immédiat  à  froid.  Lentement  à 
froid,  rapidement  à  chaud,  la  liqueur  .se  trouble  et  aban- 
donne du  bromure  d'argent. 

L'acide  cldorhydrîque  donne  un  dégagementde  brome. 
L'acide  sulfureux  réduit  le  composé  brome  et  donne  de 
l'acide  brombjdrique  qui  fournit  un  précipité  abondant 
de  bromure  d'argent.  Toutes  ces  réactions  appartiennent 
à  l'acide  hypobromeux. 

Après  plusieurs  jours,  la  liqueur  se  décolore  et  contient 
de  l'acide  bromhjdrique  et  de  l'acide  bromique. 

L'acide  Iluorhydrique  a  été  nettement  caractérisé. 

La  solution  acide  provenant  de  l'action  de  l'eau  sur  le 
Irifluorurc  de  brome  renferme  donc,  quand  elle  vient 
d'être  préparée,  de  l'acide  fiuorhvdrique  et  de  l'acide 
hypobromeux,  et  après  plusieurs  jours  des  quantités  va- 
riables d'acide  bromhydrique  et  d'acide  bromique. 

En  observant  l'action  lente  des  vapeurs  de  trifluorure 
sur  l'eau,  nous  avons  constaté  qu'il  semblait  se  produire 
à  la  surface  du  liquide  de  petites  bulles  indiquant  un  déga- 
gement gazeux.  Nous  avons  alors  disposé  l'expérience  de 
manière  à  recueillir  le  produit  gazeux  qui  prenait  nais- 
sance dans  celle  réaction. 

Une  éprouvettc  à  gaz,  munie  d'un  robinet,  est  reliée 
à  un  appareil  producteur  de  gaz  carbonique  et  remplie 
complètement  de  ce  gaz.  On  la  dispose  sur  la  cuve  àmer- 
core,  tout  en  laissant  passer  le  courant  de  gaz  carbonique 
qui  s'échappe  facilement,  car  on  a  soin  de  ne  faire  péné- 
trer l'éprouvette  que  de  quelques  miilimèlres  dans  le  lucr- 
cnre  (Jig.  4). 
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L'éprouvette  étant  complètement  purgée  d'air,  on  la 
soulève  et  on  l'ineline  de  façon  à  pouvoir  y  placer  le  creuset 
de  platine  contenant  le  fluorure  de  brome  préalablemeot 
refroidi,  puis  on  fait  passer  le  courant  de  gaz  carbonique 
en  redressant  lentement  l'éprouvette  en  la  plongeant  dans 
le  mercure.  On  enlève  le  tube  de  caoutchouc  qui  amenait 
l'anhydride  carbonique  en  A,  on  ouvre  le  robinet  R,  tout 
en  plongeant  l'éprouvette  dans  la  cuve  de  manière  à  chasser 
la  majeure  partie  du  gaz  carbonique.  On  ferme  le  robinet 
avant  que  la  pression  dans  l'éprouvette  ne  fût  devenue 
égale  à  la  pression  atmosphérique. 

Fig.  4. 


^ 


r 


Le  creuset  de  platine  soulevé  par  le  mercure  se  trouve 
donc  placé  dans  une  atmosphère  de  gaz  carbonique.  On  fait 
alors  passer  dans  l'éprouvette  quelques  centimètres  cubes 


ACTION  DU  FLVon  svn  le  chlobe  et  sur  le  bkome.  2PI 
d'eau.  La  déco  m  position  du  fluorure  esl  complète  en 
quelques  heures.  Il  s'est  produit  une  augmentation  du 
volume  gazeux.  Le  gaz  a  été  recueilli,  puis  traité  par  la 
potasse  pour  l'iimîner  l'acide  carbonique.  Le  résidu  était 
formé  par  de  t'oxygène  presque  pur;  il  renfermait  i,6 
(J'azoLe  pour  loo, 

La  décomposition  du  trifluorure  de  brome  par  l'eau 
donne  donc  un  dégagement  d'oxygène;  on  peut  la  repré- 
senler  par  l'équation  suivante  : 


BrPa- 


2H«0  =  BrOH  +  3HF4 


Action  d'une  lolutian  de  soude.     ■ 

Avec  une  solution  de  soude  et  en  opérant  dans  les 
mêmes  conditions,  nous  avons  également  constaté  la  for- 
mation de  gan  oxygène. 

La  solution  contient  du  fluorure  de  sodium  et  possède, 
en  outre,  toutes  les  propriétés  d'une  solution  d'hypo- 
bromitc  : 


BrF  +  4NaOH  =  BrONa  +  3NaFM^ 


aH'O-i-O. 


Composés  organiques.  —  Le  trifluorure  de  brome  dé- 
truit avec  violence  la  plupart  des  matières  organiques. 
L'alcool,  l'étlier,  la  benzine,  l'essence  de  térébenthine 
prennent  feu  à  sou  contact.  Le  chlorure  de  méthyle  absorbe 
les  vapeurs  de  chlorure  de  brome,  puis  une  réaction 
brusque  se  déclare,  avec  explosion. 


Action  du  Jluor  sur  le  Ùroms  en  présence  de  l 'eau. 

Nous  avons  fait  réagir  le  fluor  sur  le  brome  en  présence 
de  l'eau  dans  le  but  de  rechercher  si  le  brome  était  attaqué 
dans  ces  conditions  en  se  transformant  en  composés  oxy- 
génés, comme  dans  le  cas  de  la  décomposition  de  son  tri- 
fluorure par  l'eau. 

Le  brome  était  placé  dans  un  creuset  de  platine  entouré 


lace  et  contenant  quelques  ceolimèlres  cubes  d'eao. 


Le  tube  de  1 


«ppa 


eil  à  fluor  déboi 


ait  sous  l'eau.  Dès 


que  le  couraul  de  f^Iuor  passe,  la  réaction  se  produit,  la 
solution  aqueuse  de  brome  prend  une  teinte  jaune  pâle  et 
le  brome  disparaît  peu  à  peu.  Si  l'on  prélève  une  petite 
quantité  de  ce  liquide  jaune,  on  constate  qu'il  possède  les 
propriétés  d'une  solution  d'acide  lijpobromeux.  L'action 
prolongée  du  (luor  donne  une  décoloration  complète.  Le 
liquide  incolore  est  très  acide  et  il  ne  précipite  pas  par  le 
nitrate  d'argent,  on  l'élend  d'eau.  Il  ne  contient  donc  pas 
d'acide  bromliydrique.  Sans  addition  d'eau,  il  donne  avec 
la  solution  de  nitrate  d'argent  un  précipité  d'un  blanc 
pur.  L'analyse  de  ce  précipité  nous  a  montré  qu'il  était 
formé  par  du  bromate  d'argent. 

Le  fluor,  réagissant  sur  le  brome  en  présence  de  l'eau, 
oxyde  cet  élément  en  le  convertissant  tout  d'abord  en 
acide  bypobromeux,  puis  en  acide  bromique. 


Conclusions. 


Les  recherches  que  nous  venons   d'exposer  nous  peS 
mettent  de  formuler  les  conclusions  suivantes  : 

Le  fluor  et  le  chlore  ne  s'unissent  pas  directement. 

Le  chlore  liquide  dissout  le  fluor,  mais  le  fluor  se 
gage  lorsqu'on  abaisse  la  température  au-dessous  du  poi 
de  solidillcation  du  chlore. 

Le  fluor  liquide  ne  dissout  pas  sensiblement  le  chb 
solide. 

En  présence  de  l'eau,  le  fluor  oxyde  le  chlore,  qn'îl  ci 
vertit  en  acide  hypochloreux.  C'est  là  un  nouveau  nu 
de  formation  de  cet  acide. 

La  vapein-  de  brome  ou  le  brome  liquide  se  combii 
directement  au  fluor  pour  donner  le  trifluorure  BrF', 

Ce  composé,  dans  lequel  le  brome  est  trivalent,  possi 
une  activité  chimique  qui  rappelle  celle  du  fluor. 
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Il  décompose  l'eau  à  froid,  avec  violence,  en  donnant 
de  l'acide  tliiorlydrique,  de  l'acide  hypobroiueiii  et  de 
l'osygt'ne. 

En  présence  de  l'eau,  le  lliior  transforme  le  brome  en 
âcide  livpobronieiis,  puis  en  acide  bromique. 

Ces  nouvelles  données  concernant  l'iiisloire  des  com- 
posés formés  par  les  lialogèncs  entre  eux  montrent  que, 
dans  celle  famille  naturelle,  le  Quor  se  comporte  d'une 
façon  comparable  à  l'oxygène  vis-à-vis  des  trois  autres  élé< 
menls.  La  stabilité  de  leurs  composés  tluorés  va  en  décrois- 
sanl  de  riode  au  chlore.  De  même  que  l'iode  déplace  le 
brome  de  ses  combinaisons  oxygénées,  de  même  l'iode 
déplace  le  brome  de  son  triflaorure  avec  dégagement  de 
chaleur. 

En  outre,  au  point  de  vue  de  la  valence,  il  est  intéres- 
sanl  de  rapprocher  la  pentavalence  de  l'iode,  mesurée 
en  quelque  sorte  directement  par  M.  Moissan  {')  dans  sa 
synthèse  du  pentaCluorure  d'iode,  de  celte  trivalence  du 
brome,  qui  n'est  peut-être  pas  un  fait  isolé  et  qui  peut 
conduire  à  d'intéressantes  et  nouvelles  considérations  sur 
le  rôle  chimique  de  cet  élément. 


Slll  li  CHILEIK  m  t'ORHATIMN  DE  L'AGIRE  UltBOm- 
FEIlIlOOYAKIlYDIlKtlË; 
Pab  m.  J.-A.  MULLER. 


Dans  un  Mémoire  publié  antérieurement  (''),  j'ai  mon- 
tré que  la  substitution  d'un  groupement  CÂïH  de  la 
molécule  d'acide  ferrocyanhydrique  par  un  carbonyle 
n'avait  aucune  influence    sur  l'énergie  acide  des  atomes 

(')  Moissan,  Comptes  reiiduf.  l.  CXXXV,  igoi»  p.  56,1. 

{')  Ann.  de  Chiiit.  et  de  Pliyi.,  7-  série,  t.  XX,  1900,  p.  377. 


a(»,'i  j,-A.  ^uLLER, 

d'hydrogène  de  l'acide  carboaylferrocyan hydrique  formé. 
Kn  solution  1res  étendue  et  à  la  température  ordinaire, 
vers  1  8",  celle  énergie  correspond,  par  valence-gramme  de 
métal  alcalin  ou  alcalino-Ierreiix  substitué  à  l'hydrogène, 
à  i^''"'  qui  est  celle  des  acides  forts,  dans  ces  conditions. 

Il  étiait  intéressant  de  chercher  quels  sont,  sur  la  chaleur 
de  formation,  les  effets  de  celle  substitution  de  CAzH 
par  CO  dans  l'acide  ferrocyan hydrique,  en  délerminanl 
la  chaleur  de  formation,  depuis  les  éléments,  de  l'acide 
carbonylferrocyanhydriqne. 

Celte  chaleur  de  formation  ne  peut  d'ailleurs  se  déduire 
(jue  de  la  chaleur  de  combustion  de  l'acide  ;  car  son  mode 
de  synlhèse,  à  partir  des  ferrocyanures,  ne  se  prête  pas  à 
une  aulre  méthode  de  déterininalion.  Or  la  combustion 
complète  de  l'acide  carbonylferrocyanhydrique  est  une 
opération  assez  difficile,  ainsi  que  je  m'en  suis  rendu 
compte  à  la  suite  d'un  grand  nombre  d'essais  infructueux 
tentés  ])Oiii-  le  brûler  complètement  dans  la  bombe  calo- 
rimétrique. J'ai  cependant  réussi  à  oblenir  plusieurs  com- 
bustions complètes,  en  employant  la  matière  en  cristaux 
assez  gros  et  en  ne  mettant  dans  le  petit  creuset  en  porce- 
laine, servant  à  le  brûler,  qu'environ  0^.8  à  0^,9  d'acide. 
Mais,  d.iris  ces  conditions,  l'élévation  de  la  température  du 
caloi'i mètre  n'excédait  pas  heaucoup  1"  C,  et  il  importait 
de  mesurer  celte  élévation  de  température  avec  toute 
l'exaclitiide  que  comporteni  les  mesures  faites  avec  tes 
thermomètres  calorimétriques. 

J'ai  d'abord  comparé  et  vérifié  l'échelle  des  thermo- 
mètres Buudin  dontje  me  servais;  comparés  à  un  étalon 
divisé  par  cinquièmes,  ces  ihermomètres  ont  fourni  les 
résultais  ^,llivants  : 
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Détermination,  de  la  valeur  en  eau  de  la  bombe  cnlo- 
rimétrique. — Six  déterminations  de  la  chaleur  spécifique 
de  l'acier  employé  ont  donné  la  valeur  moyenne  o ,  1 1  1 1  ; 
pour  le  laiton  o,oç)4'1;  d'où  la  valeur  en  eau  de  la  bombe 
et  de  ses  accessoires  :  4o8"',4- 

D'après  son  échanflement  en  masse,  à  So",  et  son  im- 
mersion dans  le  calorimètre,  cinq  déterminations  :  4o9>9- 

D'après  la  combustion  du  camphre,  4o8,o;  cinq  com- 
bustions :  4oS|0. 

J'adopterai  la  moyenne  4o8, S. 

Combustion  de  l'acide  carbonylferrocyanhydriqiie. 
—  Il  était  d'abord  nécessaire  de  s'assurer  si  la  combus- 
tion de  cet  acide,  dans  la  bombe,  est  complète,  on  encore 
s'il  ne  se  produit  pas  de  vapenrs  nîtreuses  (').  Or,  en  fai- 
sant barboter  les  gaz,  après  la  combustion,  dans  une  solu- 
tion de  sonde  pure,  je  n'ai  jamais  pu  constater,  dans  les 
expériences  où  il  n'y  avait  pas  eu  projection  de  niatirre, 
la  formation  de  cyanure,  niême  à  l'élal  de  trace.  De  même, 
après  avoir  privé  d'anhydride  carbonique  et  d'eau  le  mé- 
lange gazeux  après  la  combnstion,  je  n'ai  trouvé  dans  le 
résidu,  après  passage  sur  une  colonne  d'oNyde  de  cuivre 
chauffé  au  rouge,  ni  oxyde  de  carbone  ni  hydrogène  ;  ou, 
du  moins,  pour  ce  dernier  corps,  seulement  des  traces 
inférieures  à  o"^^!.  Enfin,  dans  un  grand  nombre  d'expé- 
riences où  l'on  faisait  passer  lentement  les  gaz  de  la 
bombe,  après  combustion,  dans  une  solution  sulfurique 
de  diphénylamine,  cette  dernière  ne  bleuissait  que  faible- 
ment et  n'indiquait  ainsi  que  des  traces  d'acide  nitrique 
entraîné,  mais  pas  de  vapeurs  nîtreuses;  du  moins,  cette 
constatation  a-t-elle  toujours  été  faite  quand  on  avait  eu 
soin  de  mettre  5"  d'eau  dans  la  bombe,  avant  la  combus- 
tion . 

(')  L'oiygène  employé  dans  ces  com 
drogènc  dsDS  la  tiombc  oliai'g<-e  ii  ib' 
carlxioès. 


11  est  évident  qu'aucune  aalre  méthode  de  comliustîon 
que  celle  par  ]a  liombe  calorimélrique  ne  permeltraît 
d'obtenir  un  rë.tultal  aus^i  satisfaisant. 

Après  chaque  combustion,  outre  le  dosage  de  l'acide 
azotique  formé  (')  et  la  détermination  de  petites  quan- 
tités de  fer  non  brûlé  provenant  de  la  spirale,  on  dosait 
encore  le  fer  à  l'état  ferreux  et  à  l'éLat  ferrique,  contenu 
dans  le  résidu  de  la  combustion  de  l'acide  carbouylferro- 
Cjanhydrique,  afin  de  pouvoir  déterminer  les  poids  de 
protoxyde  de  fer  et  d'oxyde  salin  formés. 

Comme  il  importait,  vu  la  faible  élévalioa  relative  de 
température  du  calorimètre,  d'obtenir  très  exactement  les 
températures  iniliales  et  finales,  on  multipbait  les  obser^ 
valions  de  la  période  préliminaire  et  surtout  celles  de  la 
période  postérieure  à  la  combustion,  suiv;int  les  mélliodes 
connues. 

Voici  les  résultats  de  sept  bonnes  combustions. 

Calcul  des  résultats.  —  Normalement,  la  combustion 
de  l'acide  carbonyjferrocyan hydrique  doit  se  faire  confor- 
mément à  l'équation  suivante  : 


f>F, 

;lPCOCAz 

,HiO 

gai 

'-t-i5H'0 

liq. 

EOI. 

-aFe=0*-H 
aol- 

36COi 

gai 

-t-iSAi'. 

Mais  on  a  vu  que    souvent  une    fraction,   généralement 

petite,  du  fer  ne  donne  que   du  protoxyde.  Comme  la 
combustion 

3FeO-hO  =  Fc=0* 


75'^^tl    (^),  i 


résulte    i 


FeO   dégaj 


I 


(I  )  Afin  d'éviter  la  présence  de  l'azole  de  l'ai 
de  la  bomhc,  avant  la  conibustiun,  à  l'aide  d'an 

C)  Le  Chaielikr,  Comptes  rendus,  t.  C\X, 
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o'^'",35o  en  se  transformant  en  oxyde  salin.  Après  avoir 
retranché  de  la  chaleur  de  combustion  trouvée  (')  celle 
de  la  spirale  de  fer  (i'^°',6ia  par  gramme),  de  l'acide 
azotique  formé  (o*^'',  aa^  par  gramme)  et  celle  de  l'hy- 
drogène provenant  du  comburant  (*),  soit  o^'',oo5i,  il 
faudra  donc  ajouter  le  produit  du  poids  d'oxyde  ferreux 
trouvé  par  o'^'',35o.  Dans  l'expérience  g,  où  cet  oxyde 
n'a  pas  été  dosé,  on  a  pris,  pour  le  poids  d'oxyde  ferreux 
formé,  la  moyenne  des  poids  trouvés  dans  tontes  les  expé- 
riences où  ce  dosage  a  été  fait,  soit  os,oia.  Les  nombres 
ainsi  obtenus  sont  désignés  sur  le  Tableau  |]récédent  sous 
la  rubrique,  chaleur  dégagée. 

Cependant  les  chaleurs  dégagées  par  gramme,  qu'on 
déduit  des  précédentes,  doivent  encore  subir  une  autre 
correction,  petite,  il  est  vrai,  mais  non  négligeable.  En 
effet,  malgré  toutes  les  précautions  prises,  il  ne  m'a  jamais 
été    possible  d'obtenir  une   quantité  notable   d'un  acide 


absolui 


nt  pur.  Les   pr 


>duils  obleni 


:  de  lei 


altérabilité,  même  à  la  température  ordinaire  et  dans 
l'obscurité,  contenaient  toujours  quelques  millièmes  de 
bleu  de  Prusse  et  de  carbonylferrocyanure  ferrique  (vio- 
let). Le  titrage  des  acides  brûlés  (*)  a  été  fait  très  exacte- 
ment en  opérant  par  comparaison  avec  un  poids  d'acide 
oxalique  pur  exigeant  sensiblement,  pour  sa  neutralisation 
à  la  phlaléine  du  phénol,  le  même  volume  de  liqueur  de 
baryte  mesuré  à  l'aide  d'une  pipette  et  d'une  petite  bo- 


(')  La  valeur  en  eau  des  creusets  en  porcelaine  ayant  servi  aux 
combustions  ËLait  de  01,7  dans  les  expériences  a,  b,  c,  d  et  011,9  daos 
les  expériences  e,  f,  g. 

(')  Dans  trois  dé  tenu  i  nation  s  sur  o"s,2  d'hydrogène  contenu  dans 
l'oiygcne  comprimé,  on  en  a  retrouvé,  après  combustion,  rcspcctite- 
ment  o">',u7,  d"«,oî  et  o"»,07,  soit  en  moyenne  o'"i,o5.  On  peut  donc 
admettre  qne  les  trois  quarts,  soit  ti''«,i5  de  l'bydrogène  libre,  contenas 
dans  l'ovygène  employé  ont  été  brûlés  dans  ces  expériences. 

(')  Une  analyse  complète  de  l'acide  carbonylferrocyaiihydrique  a*lé 
donnée  dans  ce  Becueil,  •}'  série,  t.  XX,  1900,  p.  378. 
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rette  permettant  d'avoir  les  volumes  exacts  à  moins  d'un 
millième.  En  dosant,  d'autre  part,  Toxyde  ferrique  pro- 
venant de  l'action  de  la  baryte  sur  le  bleu  de  Prusse  et  le 
violet,  ainsi  que  la  petite  quantité  de  ferrrocyanure  de 
baryuip  résultant  de  la  même  réaction,  on  avait  toutes 
les  données  pour  déterminer  les  quelques  millièmes  de 
ces  impuretés  encore  contenues  dans  l'acide  brûlé. 

Sur  le  Tableau  suivant,  la  composition  A  se  rapporte 
aux  combustions  a,  6,  c,  cl,  y,  ^  ;  la  composition  B,  à  la 
combustion  e.  Ces  compositions  correspondent  à  100  par- 
ties d'acide  : 

A.  B. 

H3FeGOGÂz\H20 99,^1  98,97 

Fe^COGAz/ o,4i  néant 

18 

Fe^GAz     0,19  o,2r 

D'après  les  chaleurs  de  formation  de  l'oxyde  salin  de 
fer  et  du  bleu  de  Prusse  (^)  et  celle  de  l'anhydride  car- 
bonique (94,  3i),  on  déduit  la  chaleur  de  combustion,  à 
volume  constant,  de  i^  de  bleu  de  Prusse,  soit  2343  calo- 
ries grammes. 

Pour  déterminer  la  chaleur  de  combustion  du  violet, 
j'ai  brûlé  ce  composé  avec  une  pastille  de  camphre  dans 
la  bombe  calorimétrique.  Comme  il  était  inutile,  pour  la 
correction  que  j'avais  en  vue,  de  connaître  cette  chaleur 
très  exactement,  je  me  suis  contenté  de  faire  deux  déter- 
minations qui  m'ont  donné  les  résultats  suivants  : 

I.  II. 

Poids  de  violet  brûlé o*^,  6280  o3, 483o 

Poids  de  camphre  brûlé  . . .  0^,3564  o^,  3'jo5 

Fer  brûlé o«,oi25  0^,0120 

AzO^H  formé o«,o685  0^,0675 

Poids  de  l'eau 2**,  1287  2''^,  1291 

Température  initiale 16", 254  17", 017 

(*)  Berthelot,  Thermochimie,  t.  II,  p.  28/1  et  295. 
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SUR    l'acide    CARBONYLFERROCYANHYDUIQUE.  'JfJ  l 

La  moyenne  des  nombres  précédents  est  égale  à  3444*''''- 
Le  poids  moléculaire  de  l'acide  hydraté 


H^FeCOGAz  ,H»0 

étant  égal  à  2^5,  i4,  la  chaleur  de  combustion  molécu- 
laire est  donc  égale  à  809^*^,8,  à  volume  constant,  et 
808^*^,9  à  pression  constante. 

En  appelant  a  la  chaleur  de  combinaison  inconnue  de 
l'eau  liquide  avec  l'acide  carbonylferrocyan hydrique  pour 
former  J'hydrate  solide,  à  i™°*  d'eau^  la  chaleur  de  com- 
bustion de  l'acide  pur  est  808^*^,9 -h  a  et  ^^  chaleur  de 
formation,  depuis  les  éléments,  soit 


H3-HFe-f-C6-4-AzS-4-0  =  H^FeCOGAz   , 

est  égale  à  — (48^*S6 -ha). 

Or,  d'après  ce  qu'on  sait,  en  général,  sur  les  chaleurs 
d'hydratation,  la  valeur  de  a  doit  être  inférieure,  et  pro- 
bablement de  beaucoup,  à  une  vingtaine  de  Calories  ('). 
Il  en  résulte  que  la  chaleur  de  formation  de  l'acide  carbo- 
nylferrocyanhydrique  est  beaucoup  moins  endothermique 
que  celle  de  l'acide  ferrocyanhydrique  qui  est  égale  à 
—  i22^*\o  (^).  La  différence  entre  les  chaleurs  de  for- 
mation des  deux  acides  est  évidemment  due,  en  grande 
partie  du  moins,  à  ce  fait  que,  dans  l'acide  carbonylferro- 
cyanhydrique,  le  carbonyle,  dont  la  formation  est  exo- 
thermique, se  trouve  substitué  au  radical  divalent  GAzH, 
dont  la  formation  est  endothermique. 

(-)  Lne  détermination  approximative  de  la   chaleur  de  dissolution 


de  Tacide  hydraté,  IPFeCOGAz  ,  H-0,  dans  l'eau,  m'a  donné  un  dé- 
gagement d'environ  5^*^  par  molécuje-gramme. 
{-)  Bkutfielot,  Thermochimie,  t.  II,  p.  294. 
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CONTRIBUTION  A  L'ETUDE  IIES  PHEKOMEKES  ELECTRO- 

CAPILlAIltES; 

Pab  m.  ARTHtR  W.  VINING. 


PREMIERE  PARTIE. 

Dans  la  première  Parlie  de  mon  Iravail. 
fier  si   les   lois    énoncées  par  M.  Lippin 
applicables    lorsque    le    mercure    était    n 
autre  métal. 
I        La  vérification  a  porté  sur  un  alliage  tt  un  métal  pu 
J'ai  employé  un  alliage  fondant  à  53"  et  se  composant  > 
neuf  parties  d'alliage  Darcel  et  une  de  mercure,  le  mël 
pur  utilisé  a  été  l'étaîn. 

Dispositif.  —  11  fallait  que  tout  le  système  fût  cliaul 
et  maintenu  à  une  lenipératuie  élevée  aussi  constante  qi 
possible  pendant  la  durée  d'une  espér, 
à  ce  résultai,  je  me  suis  servi  de  la  chai 
courant  qui  circulait  dans  un  fil  de  r 
diamètre  entouré  de  fil  d'amiante.  Ce 
une  résistance  auxiliaire  R  qui  servait 
du  courant  de  façon  à  obtenir  la  tem 
désirée. 

Le  reste  de  l'appareil  ne  diffère  pas  t 
celui  de  M.  Lippniann,  je  vais  néanmoin: 
itescriplion,  quelques  légères  modifies tt( 
imposées  par  tes  nécessités  de  l'expérience 

Le  tube  T(,  dans  le  bas  duquel  est  soudée  une  électroi 
lie  platine  fS,  a  un  diamètre  de  aS""™  et  une  longuei 
.le  o'",a5.  Il  est  entouré  par  des  spires  de  fil  tic 


.  Poui 
ur  dégagée  paru 
Ickel  de  n""",5  c 
lircuit  comprenal 


-ature  constanfl 

eu  principe    i 
is  en  donner  f 
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sauf  sur  une  longueur  de  i5™"  vers  le  bas,  espace  à  travers 
lequel  on  vise  le  ménisque,  au  moyen  d'un  microscope. 
Le  tube  supérieur  T2  est  entouré  également  par  le  fil  de 
nickel  depuis  le  niveau  du  liquide  du  tube  T^  jusque  vers 
le  haut.  L'alliage  qui  y  est  contenu  peut  être  mis  en 
communication  avec  Pextérieur  au  moyen  d'une  électrode 
à  la  wollaston  a. 

Pour  ramener  le  ménisque  à  sa  position  d'équilibre, 
lorsqu'il  s'est  déplacé  sous  l'influence  d'une  différence 
de  potentiel,  j'utilise  une  pression  compensatrice.  Comme 


Fig.  I. 


_  ,  vers . 
~manomètre 
è  mercure. 


vers 
manomètre 
è  eau. 


les  phénomènes  observés  sont  d'un  ordre  de  grandeur 
plus  petits  que  ceux  qui  sont  relatifs  à  la  surface  mercure- 
eau  acidulée,  j'ai  été  obligé  d'employer  un  manomètre  à 
eau  pour  faire  les  mesures. 

Néanmoins,  comme  il  est  nécessaire  à  certains  moments 
d'expulser  des  bulles  de  vapeur  qui  se  sont  formées  dans 

Afin,  de  Chim,  et  de  Phys,,  8*  série,  t.  IX.  (Octobre  190G.)        18 


ay4  W-    viniMG. 

le  lube  capillaire,  j'ai  adjoint  au  sjsième    précëdeBft 

DisnomèLre  à  mercure  qui  sert  stmplemenl  à  obLenir  d 

graiides  pressions.  Le  tube  Tg,  au  mo^en  d'un  robinell 

trois  voies,  peuLÉtre  rais  eu  communication  soit  av 

soit  avec  l'autre. 

Les  électrodes  c.  et  13  sont  jointes  aux    borne) 
dérivation  prise  sur  le  circuit  d'unapile  Daniell. 

Marche  d'une  expérience.  —  J'ai  opéré  d'abord  ain 
l'alliage  fusible  à  +  53°. 

On  maintient  pendant  loag;temps  de  l'eau  dialillée  à  sa 
température  d'ébullîtion  pour  la  priver  de  la  plus  grande 
partie  de  l'oxygène  qui  s'y  trouve  dissous.  Le  tube  T, 
,  étant  calibré,  on  y  verse  une  partie  de  cette  eau  de  façon 
que  le  niveau  affleure  jusqu'à  une  division  déterminée, 
et  l'on  fait  ensuite  passer  le  courant  dans  les  spires 
entourant  T|  dans  lequel  on  maintient  le  niveau  constant. 

Dans  le  reste  de  l'eau  distillée  bouillante,  on  fait  fondre 
de  l'alliage  que  l'on  introduit  dans  T|  de  la  manière 
suivante  :  on  plonge  la  pointe  effilée  d'un  tube  en  verre, 
préalablement  cbaufTé,  au  sein  de  la  masse  métallique 
fondue,  ou  aspire  de  l'alliage,  puis  on  le  refoule  dans  l'eau 
de  T|,  Il  ne  se  trouve  ainsi  soumis  à  l'action  de  l'air  que 
pendant  un  temps  très  court  et  arrive  dans  Ti  avec  une 
surface  nette  et  brillante.  Ce  n'est  qu'alors  sculemenl  que 
l'on  introduit  l'acide. 

Après  avoir  chauffé  légèrement  dans  toute  sa  longueur 
le  tube  Ta  on  le  remplit  de  la  même  façon  que  T(  avec  de 
l'alliage  et  on  le  tixe  à  son  support  au  moyen  duquel  on 
l'amène  approximativement  dans  la  positiou  qu'il  doit 
occuper  pendant  l'expérience.  Ceci  l'ait,  on  fait  passer  le 
courant  dans  les  spires  qui  l'entourent,  on  vise  le  ménisque 
avec  le  microscope  et  l'on  attend  que  le  régime  permanent 
soit  établi. 

Il  est  difficile  de  régler  la  température  de  l'alliage  dans 
ïj.  Si  celle-ci  s'écarte  de  la  température  de  l'alliage  en  T| , 
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on  en  est  averti  par  les  agitations  qu'éprouve  le  ménisque, 
agitations  qui  l'empêchent  de  rester  fixe  quand  a  et  ^  sont 
réunies  métalliquement.  Au  sommet  de  T2,  il  convient  de 
verser  de  l'eau  jusqu'à  ce  que  la  surface  dépasse  légère- 
ment les  spires  de  nickel  ;  cette  eau  empêche  d'abord  l'ac- 
tion de  l'air  sur  l'alhage  et  l'empêche  ensuite  d'atteindre 
une  température  supérieure  à  100". 

Pendant  toute  la  durée  d'une  expérience,  on  éloigne 
l'alliage  de  la  pointe  pour  que  l'électroljte  puisse  bien 
mouiller  le  verre;  de  cette  façon,  pour  faire  toutes  les 
mesures,  on  est  obligé  d'opérer  par  compression  pour 
ramener  le  ménisque  au  zéro. 

En  portant  en  abscisses  les  forces  électromotrices  et  en 
ordonnées  les  pressions  compensatrices,  on  obtient  lés 
deux  courbes  ci-dessous  à  allure  parabolique.  La  courbe 
relative  à  l'acide  sulfurique  (*)  passe  par  un  maximum 
vers  o*^,  1 9  et  coupe  l'axe  des  abscisses  entre  o^\  ^9  et  o*^,  4o. 
Pour  l'acide  chlorhydrique  (^)  le  maximum  est  atteint 
pour  environ  0*^,24  et  la  courbe  passe  en  dessous  de  l'axe 
pour  environ  0*^,6. 

Après  une  série  d'expériences  faites  en  polarisant  néga- 
tivement le  ménisque,  j'ai  recommencé  en  le  polarisant 
par  l'oxjgène.  Il  était  naturel  de  rapprocher  les  deux 
•courbes  obtenues  en  les  rapportant  aux  mêmes  axes  de 
coordonnées.  Ce  rapprochement  a  mis  en  évidence  ce  fait 
déjà  remarqué  par  M.  Lippmann,  à  savoir,  que  les  deux 
courbes  se  raccordent  parfaitement  à  l'origine  :  la  direction 
de  la  tangente  en  ce  point  est  la  même  pour  les  deux 
courbes  qui  viennent  y  aboutir. 

En  employant  une  solution  concentrée  de  cyanure  de 
potassium,  on  constate  que  les  phénomènes  sont  inter- 
vertis; en  polarisant  par  l'hydrogène  le  ménisque  se 
rapproche  de  la  pointe;  en  polarisant  par  l'oxygène,  le 

(*)  Eau  17  parties,  acide  i  partie. 


2^6  W.    VINING. 

iiicius(|iic  s'ëloigoe  de  la  pointe.  Nous  voyons  qne,  si  nous 
nous  plaçons  un  |)oint  de  vue  de  ta  ihôorie  de  la  couche 
douille,  il  l'aut  altribtier  ii  l'ulliogi;  nnc  ciiargc  négative. 
La  deuxième  série  d'ex])énences  a  porltS  sur  la  surface 
élai'n  fondn,  chlorure  de  zinc  fondu. 

Fie.  '■ 
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I  |iti  conslater  ^iie  celle  surlace  est 
polai'isrir,  le  ménisque  se  déplaçant  sous 
force  ('■  I ce [ro motrice. 

Ccjicndant,  il  m'a  élu  impossible  de  faire 
exactes,  plusieurs  difficultés  s'étanl  présent 
O'abord,  de  la  surface  métallique  fondue. 
cynsluuuuent  des  huiles  de  gaz  qui  olislru 
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pour  avoir  une  masse  bien  fluide,  il  est  nécessaire  d'opérer 
à  une  température  plus  élevée;  comme  la  résistivitw  du 
verre  diminue  très  vite  quand  la  température  croît,  on  in- 
troduit une  source  d'erreur.  Je  tube  capillaire  se  laissant 
traverser  par  le  courant.  J'ai  bien  essayé  de  remédier  à 
ceci  en  employant  un  tube  en  quartz,  chauff'é  électrique- 
ment, mais  les  résultats  obtenus  n'ont  guère  été  plus 
satisfaisants,  le  dégagement  des  bulles  et  l'altération  du 
chlorure  de  zinc  ayant  empêché  toute  mesure,  comme  dans 
le  cas  précédent. 

Maintenant  qu'il  est  nettement  établi  qile  A  est  fonction 
de  la  diflerence  électriques  à  la  surface  du  contact  alliage- 
eau  acidulée,  nous  allons  étudier  une  deuxième  série  de 
phénomènes  qui  sont  les  inverses  des  premiers.  Si  l'on  con- 
sidère un  globule  d'alliage  au  contact  d'un  électrolyte,  la 
diflerence  électrique  à  sa  surface  venant  à  augmenter,  A 
croît  et  par  suite  il  en  résulte  une  diminution  de  surface. 
Réciproquement,  en  déformant  la  surface  liquide,  la  dif- 
férence électrique  varie  dans  un  sens  tel  que  la  tension 
superficielle  développée  s'oppose  à  la  continuation  du 
mouvement. 

Pour  le  vérifier,  j'ai  utilisé  l'appareil  à  entonnoir  de 
M.  Lippmann  ;  l'entonnoir  est  rempli  d'alliage  fondu  que 
Ton  fait  couler  à  travers  une  électrolyte  (eau  acidulée  avec 
SO^H^  ou  HCl,  ou  encore  solution  de  CaCI^).  Avec  ces 
dissolutions,  les  électrodes  a  et  p  étant  mises  en  communi- 
cation avec  un  galvanomètre,  celui-ci  indique  un  courant 
qui  va  de  haut  en  bas  à  travers  le  liquide  et  qui  dure  tant 
que  l'alliage  s'écoule. 

L'expérience  est  encore  plus  probante,  lorsque  l'on 
remplace  Teau  acidulée  par  une  solution  concentrée  de 
cyanure  de  potassium.  Dans  ce  cas,  le  galvanomètre 
accuse  un  courant  allant,  cette  fois,  de  bas  en  haut  à  travers 
le  liquide,  résultat  conforme  à  ce  que  pouvait  nous  faire 
prévoir  une  expérience  précédente. 


a^S  W.    VISING. 

Nous  pouvons  donc  étendre  à  ces  alliaf^ea  les  deux  Itrf 
énoncées  par  M.  Lippmann,  savoir  : 

i"  La  consLanle  capillaire  à  la  surface  de  sépavation  d'i^ 
alliage  fondu  et  d'un  électrolj'le  est  fonction  de  la  diS 
rence  électrique  qui  a  lieu  à  celle  surface. 

a"  Lorsque,  par  des  moyens  mécaniques,  on  déforme 
une  surface  liquide,  la  difTérence  électrique  de  cette  sur- 
développée en  vertu  de  la  première  loi  s'oppose  à  la  coa 
tinualion  du  mouvement. 

DEUXIÈME  PARTIE. 


A   LA  SUltFACE  HEltCttHE-KAt'   Ai:tl1L'UiB. 

Expérience prélÎTninaire.  —  Si  l'on  chauffe  graduelU 
ment  l'eau  acidulée  qui  baigne  la  pointe  d'un  électrom 
capillaire,  ou  conslate  que  le  ménisque  s'éloigne  dea 
position  d'équilibre  au  furet  à  mesure  que  la  températin 
s'élève.  L'expérience  a  été  faite  en  entourant  de  quelqiif 
spires  de  lil  de  nickel  isolé  au  moyen  d'amiante,  la  pai 
du  vase  de  l'électromètre  dans  laquelle  se  trouve  la  poÎQJ 
capillaire.  La  température  de  la  petite  surface  varie  seol 
la  chaleur  ne  se  propageant  dans  une  masse  d'eau  quep 
convection. 

Si,  ensuite,  on  laisse  refroidir  le  système,  le  ménisq! 
reprend  peu  à  peu  sa  position  primitive  d'équilibre. 

Pour  étudier  ce  phénomène  quantitativement,  \ 
convient  de  modifier  un  peu  le  disposilif  précédent.  ; 
lieu  d'un  vase  ordinaire  d'électromiHre  capillaire, 
employé  un  tube  à  essais  en  verre  mince,  dont,  le  1 
était  entouré  d'uu  manchon  d'amiante,  percé  de  déj 
fenêtres  en  face  l'une  de  l'autre  pour  permettre  de  visea 
ménisque.  Ce  manchon  entourait  le  Gl  de  nickel  servai^ 
chauffer  la  surface  mercure-eau  acidulée.  Le  manchon  ÏJ 
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à  maintenir  la  température  uniforme  dans  la  région  du 
tube  qu'il  protège  et  dimîniie  l'erreur  commise  en  prenant 
comme  température  du  ménisque  la  température  indiquée 
par  un  thermomètre,  dont  la  boule  est  placée  aussi  près 
que  possible  de  la  pointe  capillaire.  Un  autre  thermomètre 
plongeant  jusqu'à  la  large  surface  mercure-eau  acidulée 
permetlait  de  constater  que  la  température  du  bas  ne  varie 
guère,  de  I  à  2  degrés  au  maximum,  quand  celle  du  haut 
passe  de  i6"  à  90". 

Avant  de  faire  des  mesures,  il  est  nécessaire  de  chauffer 
pendant  quelques  heures  le  tube  capillaire  dans  l'eau  aci- 
dulée, autrement  le  ménisque  ne  reprend  pas  sa  position 
initiale,  quand  la  température  revient  à  sa  valeur  primitive. 
Il  semble  que  la  surface  du  verre  subisse,  sous  l'action  de 
l'acide  à  chaud,  une  légère  modiiication  qui  s'arrête  après 
quelque  temps. 

Quand  la  température  s'élève,  le  ménisque  se  dirige  vers 
la  pointe;  on  le  ramène  au  zéro  au  moyen  de  forces 
électromoirices  qui  croissent  avec  la  température.  Ces 
différences  de  potentiel  sont  obtenues  par  le  procédé  déjà 
indiqué  à  propos  des  expériences  delà  première  Partie. 

Fig.  3. 
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Si  l'on  porte  eu  ordonnées  les  différences  <le  Icmpéra- 
lure  entre  les  deux  surfaces  mercino-élcclrolvle  et  en 
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abscisses  les  forces  électroiTiotrices  nécessaires  pour  ra- 
mener le  ménisque  au  zéro,  on  obtient  la  courbe  de  la 
figure  3. 

11  est  à  remarquer  qu'à  partir  du  point  A  dont  les  coor- 
données sont  t  —  ^'=  24'*  elf>é,m.  =  23.i8~*  Daniell,la 
courbe  est  sensiblement  rectiligne.  Cette  partie  peut  donc 
être  représentée  par  une  équation  de  la  forme 

En  prenant  6  =  —  0,004201  Daniell  et  a  =  0,000  278, 
on  trouve  que  le  maximum  de  la  différence  entre  les  ré- 
sultats observés  et  ceux  calculés  est  inférieur  à  5.io~^  Da- 
niell,  comme  le  montre  le  Tableau  suivant  : 

Force  électromotrice 


observée 

t  —  t'. 

en  ïôwô  ^^  Daniell. 

calcu 

liée, 

24 

24 

24, 

21 

28 

27, 

,68 

9.7,5 

34 

0  0 
6i^ 

,94 

29 

38 

38, 

.11 

3i 

44 

43,67 

34,75 

54 

54, 

09 

36,25 

58 

58, 

,26 

38, '20 

64 

63^ 

,82 

39,75 

68 

68 

42 

-     74 

74: 

,25 

45,5 

84 

83 

,98 

47 

88 

88, 

,i5 

49 

94 

93 

;7> 

5o,5 

98 

97 

,78 

52,5 

io4 

io3 

,44 

54 

108 

107 

,61 

56,25 

114 

. 

» 

Pour  voir  quel  effet  cette  différence  de   température 
entre  les  deux  surfaces  peut  avoir  sur  la  force  électromo- 
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trice,  pour  laquelle  la  tensioa  superficielle  est  maxiiria, 
j'ai  essaie  eusiiile  de  construire,  pour  diverses  tempéra- 
tures de  la  petite  surface,  la  courbe  électrocapillaire  qui 
représente  la  tension  superficielle  en  fonction  de  la  diil'é- 
rence  de  potentiel. 

Comme  les  chiffres  l'indiquent,  j'ai  trouvé  que  la  ten- 
sion superficielle  niaxinia  diminue  quand  la  température 
s'élève;  il  en  est  donc  de  même  pour  les  pressions  com- 
pensatrices, de  sorte  que  la  courbe  relative  à  une  tempé- 
rature donnée  est  à  l'intérieur  de  celle  relative  à  une  tem- 
pérature plus  basse.  Les  bulles  provenant  de  rélectroljse 
interviennent  pour  des  forces  électromotrices  de  plus  en 
plus  faibles  quand  la  température  croît,  ce  qui  empêche 
de  prolonger  les  courbes  au  delà  d'une  certaine  limite. 

En  portant  en  abscisses  les  forces  éleclromotrices  et  en 
ordonnées  les  pressions  compensatrices,  on  obtient  les 
courbes  suivantes  : 

Fig.  4. 


^ 

bz 

, 

■ 

— J 

L. 

K 

J. 

// 

y 

^ 

S^ 

S 

IlL 

/ 

// 

p 

s, 

f 

"^ 

Ll 

i 

^ 

§ 

\ 

" 

/ 

\ 

/ 

\ 

r 

k 

Ê 

-L 

F 

" 

;f 

1 

' 

1 

ï 

0  3 

0  s 

4  £ 

0  7 

0  S 

3 

01 

01 

01 

=01 

0I7C 

282 


i 

W. 

VINING. 

Pressions  compensatrices  pour 

Force  élcctromotricc 
en  TôoTô  ^e  Daniell. 

1G«. 

41». 

73v 

86». 

I  ooo 

42,5 

42 

4i,5 

39 

I  600 

62 

61 

60 

58 

x  000 

75,5 

73 

7> 

70 

2  600 

00 

88,5 

87 

84,5 

3  000 

102 

98,5 

96,5 

94 

3  ()Oo 

112,5 

112 

109,5 

107 

4  000 

120,5 

119,5 

116,5 

114 

4  600 

i3i,5 

127,5 

126,5 

124 

5  000 

i38 

i35,5 

l32 

129,5 

5  600 

147 

144,5 

i4o 

137 

6000 

l52 

149 

144 

141,5 

6600 

ï58 

i55 

149 

145,5 

7  000 

161 

i58 

i5i 

i48 

7  600 

î65 

161 

i53,5 

i5o 

8  000 

166 

162 

i54,5 

i5i,5 

9  000 

167 

162 

id3,5 

i5i 

9  Ooo 

i65 

161 

i52,5 

i5o 

10  000 

i63,5 

109,5 

i5r  ,5 

i48 

10  ()00 

160 

i56 

149 

144,5 

II  000 

157 

i54 

i46 

142 

lï  600 

l52 

148 

i4i 

i38 

12  000 

148 

144 

i38 

i34,5 

12  600 

142 

i38 

i32,5 

129,5 

i3  000 

i36,5 

i34 

127,5 

125,5 

i3  600 

Î28 

126 

122 

118 

14  000 

122 

120 

116 

» 

14  600 

114 

112 

109,5 

» 

i5ooo 

106,5 

106 

104 

» 

i5  600 

97 

97 

» 

» 

16000 

90 

» 

x> 

» 

16600 

82 

» 

» 

» 

17000 

» 

» 

» 

» 

Nous  vojons  que  la  force  électromolrice  du  maximum 
diminue  quand  la  température  s'élève. 

Ce  résultat  est  à  rapprocher  de  celui  obtenu  par 
M.  Uotlié  (^).  On  sait  que  ce  dernier  a  trouvé  que  la  force 


(*)  RoTHÉ,  Thèse  de  Doctorat,  Gauthier- Villars,  Paris,  1895,  p.  190, 
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électromotrice  du  maximum  croît  avec  la  concentration. 
Les  phénomènes  que  j'ai  obtenus  ne  tiennent  donc  pas 
à  une  variation  de  la  concentration  sous  l'action  de  la 
chaleur. 

Ayant  étudié,  dans  les  expériences  précédentes,  l'action 
de  la  chaleur  sur  le  ménisque,  la  large  électrode  restant 
à  température  constante;  dans  une  nouvelle  série  d'expé- 
riences, j'ai,  au  contraire,  maintenu  le  ménisque  à  tem- 
pérature constante  et  chauffé  la  large  électrode.  Voici 
quel  était  le  dispositif  adopté  : 

Fig.  5. 


.^.^ 


Un  tube  T  terminé  par  une  pointe  capillaire  et  rempli 
de  mercure  plongeait  dans  une  éprouvette  E<,  contenant 
de  l'eau  acidulée.  E^  était  mise  en  communication  avec  un 
second  tube  Eo,  contenant  la  large  électrode  de  mercure, 
recouvert  d'eau  acidulée,  au  moyen  d'un  siphon  capillaire. 
Un  thermomètre,  placé  aussi  près  que  possible  de  la 
pointe  capillaire,  indiquait  la  température  du  ménisque; 
un  autre,  plongeant  dans  le  mercure  de  E2,  donnait  la 
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température  de  la  large  électrode.  Pour  chauffer  E^,  on 
employait  toujours  la  chaleur  dégagée  par  le  courant  tra- 
versant des  spires  de  fîl  de  nickel  entouré  d'amiante.  Pen- 
dant toute  la  durée  de  Texpérience,  les  deux  électrodes 
sont  en  communication  métallique. 

On  constate  que  le  ménisque  se  déplace  en  s'éloîgnant 
de  la  pointe  quand  la  température  s'élève.  Le  mouvement 
du  ménisque  est  donc  inverse  de  celui  qu'il  avait  lorsque 
Ton  chauflail  la  petite  surface,  la  grande  restant  à  tempé- 
rature constante.  Le  ménisque  était  maintenu  au  zéro  par 
le  même  procédr  que  précédemmenl,  c'est-à-dire  au 
moven  de  forces  électromotrices  auxiliaires. 

Voici  les  résultais  obtenus  : 


Force 

éleclromotricc 

t     t\ 

en  YT*^  d«  Danicll. 

6 

6 

lo.  5 

12 

I 

i6 

i8 

n 

11 

3o 

K 

38 

32 

46 

36.5 

54 

44 

66 

5i,5 

78 

57,5 

88 

63,5 

9« 

70 

108 

74 

ni 

De  ces  chiffres,  on  déduit  la  courbe  suivante,  qui  est 
très  approximativement  une  ligne  droite. 

La  relation  entre  la  force  clectromolricc  et  la  différence 
de  température  des  deux  surfaces  est  donnée  parla  relation 
f=:a(t  —  0  "+■  ^^y  ^^'^^  ^  =  0^,000 1 62  et  6  =  —  0^^,000537 
{voir  Tableau). 

Pour  la  première  expérience,  où  la  température  du  mé- 
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I  que  celui-ci  se  déplace.  Or, 


i  étaDt  e 

fis-  û- 
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c'est  la  large  électrode  qui  impose  au  ménisque  sa  diffé- 
rence de  potentiel  x  et  nous  savons  qu'à  température  con- 
stante 

A  =/,(37), 

A  étant  la  tension  superficielle;  la  température  variant, 
puisque  le  ménisque  se  déplace,  ceci  nous  montre  qu'en 
réalité 

puisque  x  reste  conslanl. 

Considérons  maintenant  la  deuxième  expérience,  celle 
où  l'on  cliaufi"e  la  large  surface  de  mercure;  celle-ci 
impose  au  ménisque  sa  différence  de  potentielle;  comme, 
sous  l'action  de  la  chaleur,  le  niveau  du  mercure  dans  la 
pointe  capillaire  ne  reste  pas  lixe,  ceci  nous  indique  les 
variations  de  la  différence  électrique  à  ta  large  surface 
mercure-eau  acidulée  en  fonction  de  ta  température.  Si  x„ 
est  la  différence  électrique  à  i[,  la  dill'éreuce  électrique 
à  l"  est  : 

»(f)  étant  nulle  pour  l  ^  te- 
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.  A  désignant  la  constante  capillaire,  x  la  différence 
électrique  à  la  surface  mercure-eau  acidulée  et  t  la  tempé- 
rature, nous  savons  que 

ou,  ce  qui  revient  au  même, 

y*!  ne  différant  de /que  par  un  facteur  constant. 
Considérons  la  surface  S 

rapportée  à  trois  axes  :  Ox^  Op  et  0^;la  droite  qui 
représente  la  variation  de  x  en  fonction  de  t  n'est  autre 
chose  que  la  section  de  S  par  le  plan  xOl^  de  même  la 
deuxième  droite  que  nous  avons  trouvée  en  chauffant  la 
pointe  capillaire  seule  représente  la  section  de  S  par  le 
plan  pOt^  enfin  les  paraboles  sont  les  sections  de  S  par 
une  série  de  plans  parallèles  kpOx, 

Ceci  étant,  coupons  S  par  des  plans  parallèles  k  pOtj  on 
obtient  une  série  de  droites  dont  les  coefficients  angulaires 

donnent-^  pour  des  valeurs  différentes  de  x. 

volt 


On  trouve  ainsi  que  ;T-est  maximum  pour  environ  i 


7 


c'est-à-dire  que  c'est  au  moment  où  A  est  insensible  aune 
petite  variation  de  x  que  la  température  agit  le  plus  sur 
la  constante  capillaire. 

Ces  phénomènes  sont  à  rapprocher  de  ceux  observés  par 
M.  Bouly  (*).  Les  résultats  que  j'ai  obtenus  dans  le  cas 
ou  l'on  chauffe  la  large  surface  sont  bien  d'accord  avec 
ceux  obtenus  par  ce  savant^  car  la  courbe  représentative 
du  phénomène  est  une  droite.  Une  expérience  directe 
faite  en  employant  le  dispositif  de  M.  Bouty  a  donné  le 
même  résultat. 

(*)  Journal  de  Physique,  i"  série,  t.  IX,  i88o,  p.  280.    . 
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Nous  allons  maintenant  chercher  à  expliquer  pourquoi 
les  deux  courbes,  que  nous  avons  obtenues  en  chauffant 
l'une  ou  l'autre  des  deux  surfaces,  ne  coïncident  pas. 

Considérons,  d'abord,  le  cas  où  Ton  chauffe  la  large 
surface  et  où  le  ménisque  reste  à  la  température  ordinaire, 
et  soitXf  la  différence  électrique  à  la  surface  mercure-eau 
acidulée  de  la  grande  électrode  à  la  température  ordinaire  t. 
Sous  l'action  de  la  chaleur  X^  va  devenir  X^^,  l'  étant  la 
nouvelle  température  de  la  large  électrode.  Comme  les 
deux  mercures  sont  en  communication  métallique,  et  que 
la  large  surface  impose  au  ménisque  sa  dilierence  X, 
celui-ci  va  tendre  à  se  déplacer 5  pour  le  maintenir  dans 
sa  position  d'équilibre,  il  faudra  exercer  une  certaine 
pression/?.  Si  nous  considérons  la  co.urbe  C^  électrocapil- 
laire qui  représente  la  tension  superficielle  en  fonction  de 
la  différence  de  potentiel,  nous  voyons  que  p  sera  repré- 
sentée par  EE'. 

Supposons  maintenant  que  la  large  électrode  reste  à  la 
température  ordinaire  t  et  que  l'on  chauffe  le  ménisque. 
Comme  précédemment,  la  large  électrode  impose  au  mé- 
nisque sa  différence  électrique  X^.  Soient  C^  et  C^,  les 
courbes  électrocapillaires  relatives  aux  températures  t 
et  t' {t'^  t)]  l'expérience  nous  montre  que  C^,  est  à  l'inté- 

Fig.  7. 


rieur  de  Cf ,  on  a  donc  la  disposition  ci-contre.  La  différence 
imposée  au  mercure  étant  constante  et  égale  à  X^,  lorsque 
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la  température  de  celui-ci  s'élèvera  à  t\  pour  le  maintenir 
il  faudra  exercer  une  certaine  pression  LU  et  il  n'y  a  aucune 
raison  pour  que  EE'  =  LU.  Ceci  montre  pourquoi  les  deux 
courbes  peuvent  différer. 

Fig.  8. 


On  pourrait  peut-être  attribuer  les  phénomènes  précé- 
dents à  une  force  thermoélectrique  provenant  des  deux 
couches  de  liquide  qui  sont  à  des  températures  différentes. 
Mais  il  semble  que  cette  explication  ne  convienne  pas,  car, 
d'après  les  travaux  de  Wild  (^),  il  ne  se  produit  aucun 
courant  quand  on  met  en  contact  une  solution  chaude  et 
une  solution  froide  d'un  même  sel,  ou  quand^  dans  une 
colonne  liquide,  les  températures  sont  distribuées  d'une 
manière  dissymétrique. 


(*)  Poggendorff^s  Annalen,  t.  GUI,  avril  i85S,  p.  353.  —  Ann.  de 
Chim.  et  de  Phys.,  3"  série,  t.  LUI,  i858,  p.  370. 
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REGHEKGIIES  SUR  LA  CHIMIE  DES  TERRES  RARES; 

Par  mm.  G.  WYROUBOFF  et  A.  VERNEUIL.       \    y/ 


DEUXIÈME  PARTIE  (»). 

Cérium. 

Le  cérium  possède  plusieurs  degrés  d'oxydation 
tantôt  normaux,  tantôt  plus  ou  moins  condensés,  qu'il 
importe  de  bien  connaître,  car  c'est  la  méconnaissance 
de  leurs  propriétés  parfois  très  singulières  qui  a  rendu  si 
difficile  Je  problème  de  sa  séparation  de  l'ensemble  des 
autres  terres  rares. 

OXYDES   NORMAUX. 

Pj'Otoxyde  Ce  (OH)^.  —  Il  présente  une  remarquable 
analogie  avec  le  protoxyde  de  fer.  Comme  lui  il  est  très 
stable  lorsqu'il  se  trouve  combiné  à  un  acide,  et  d'une 
extrême  instabilité  à  l'état  isolé. 

Lorsqu'on  essaie  de  le  dessécher  même  dans  le  vide  et 
à  basse  température,  il  décompose  l'eau,  s'oxyde  et  prend 
une  couleur  d'un  violet  plus  ou  moins  foncé,  puis  la 
couleur  jaune  de  l'oxyde  céroso-cérique.  Récemment 
précipité  et  lavé  avec  de  l'eau  privée  d'oxygène  et  d'acide 
carbonique,  il  se  transforme  au  contact  de  l'eau  oxygénée 
en  un  oxyde  orangé  qui  peut  être  séché  sur  l'acide  sulfu- 
rique  et  qui  a  pour  formule  Ce-0'.  Enfin,  précipité  de 
ses  sels  par  un  mélange  d'ammoniaque  et  d'eau  oxygénée, 
il  donne  un  oxyde  orangé  foncé  Ce^  O^. 

Le  protoxyde  de  cérium  présente  une  particularité 
intéressante;  il  se  comporte,  au  point  de  vue  de  son  oxy- 


(*)  Ann,  de  Chim.  et  de  Phys.,  8'  série,  t.  VI,  1906,  p.  44i- 
Ana.  de  Chim,  et  de  Phjrs,,  8'  série,  t.  IX..  (îiovembte  v^oÇ>,^        \<^ 


dation  et  de  ses  combinaisoaâ  avec  les  acides,  comme  si 
ta  molécule  était  composée  de  trois  molécules,  toutes  à 
fonctions  basiques,  mais  de  basicités  diLi'éreates  pour  les 
deux  premières  et  la  dernière,  de  telle  sorte  que  le  corps 
entrant  en  combinaison  est  Ce^(OH)',  Ce(OH)i'.  Nous 
retrouvons  là  le  phénomène  que  nous  avons  constaté  dans 
la  quadruple  molécule  de  la  ihorine.  Cette  diflerence 
peut  êlre  mise  eu  lumière  de  plusieurs  façons. 

Loi'squ'on  traite  la  solution  d'un  sel  céreus  quelconque 
par  de  l'acétate  de  soude  et  un  excès  d'eau  oxygénée,  on 
obtient  un  précipité  assez  stable  iiièuie  à  l'état  sec,  et 
dans  lequel  le  rapport  Ce  :  O  =^  3:5.  En  milieu  acide  on 
n'obtient  jamais  le  peroxyde  CeO^  pas  plus  qu'on 
n'obtient  pour  la  thorine  le  composé  TbO=.  L'osyde  CeO» 
existe  cependani,  comme  M.  Job  (')  l'a  montré,  mais  son 
tiiode  de  formation  est  encore  une  preuve  de  la  difierence 
des  hydroKvIes  dans  l'oxyde  céreu\.  Il  se  produit,  en  effel, 
lorsqu'on  dissout  un  sel  céretix  dans  une  solution  de 
carbonate  de  potasse  et  qu'on  l'expose  à  t'air.  Une  solution 
d'un  sel  céroso-cérique,  gui  renferme  cependant  plut 
d! oxygène,  ne  s'oxyde  au,  contraire  à  aucun  tle^ré  dans 
ces  conditions.  Il  faut  conclure  de  là  qu'eu  milieu  ticide. 
le  seul  que  nous  ayons  à  considérer  ici,  puisqu'il  s'agit 
de  fonctions  basiques,  le  peroxyde  qui  prend  naissance, 
Ce»  (OH)'  (H»0^)^Ce  {0H)=  =  Ce'  0%  5H^  O,  est  d'une 
tout  autre  nature  que  î'oxyde  céroso-cérique  et  qu'on  ne 
peut  passer  de  l'un  à  l'autre  qu'en  les  ramenant  préalable- 
ment à  l'état  de  protoxyde. 

C'est  encore  à  la  même  conclusion  que  nous  amènent 
les  composés  céreux  doubles  tout  à  fait  analogues  a  ceux 
que  nous  avons  décrits  pour  le  thorium.  En  dissolvant  â 
chaud  le  sulfate  céreux  dans  de  l'acide  nitrique  concentré 
et    en    évapopaat    la    liqueur  au    baiu-marie,   on    voit  se 
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déposer  des  cristaux  quî  doivent  être  séparés  de  la  liqueur 
et  recristallisés  dans  l'acide  nitrique.  Séchés  sur  plaque 
poreuse  ils  ont  la  composition 

Ce2(OHy(S03)2CeON*05. 

Calculé.  Trouvé. 

3GeO ...     5i,8'2  5 1,96 

2SO3 25,36  25,37 

N«05 17,12  16,95 

2H«0 5,70  (5,73) 

100.00  100.00 

Ces  composés  existent  pour  toutes  les  autres  terres 
cériques  et  jttriques,  mais  avec  ÔH^  O  et  sont  par  consé- 
quent M2(OH)*2SO^H2M(OH)2,2lN03H.  De  son  côté 
M.  Job  (^)à  décrit  les  oxalochlorures  du  même  type  et 
ayantla  formule  M^  (OH)*  20^0^ H2M(OH)2,  2.Gm. 

Ces  molécules  multiples  jouant  dans  les  combinai- 
sons le  rôle  de  molécules  simples  et  qu'il  ne  faut  dès/* 
lors  pas  confondre  avec  des  molécules  condensées,  ne 
paraissent  pas  appartenir  exclusivement  aux  terres  rares, 
car  on  connaît  des  oxalonitrates  de  cadmium  et  de  plomb 
et  des  oxalochlorures  de  calcium  et  de  strontium. 
Elles  expliquent  très  bien  Textréme  difficulté  qu'on 
éprouve  à  séparer  le  cérium,  le  lanthane  et  le  didyme  par 
cristallisations  fractionnées  de  leurs  sels,  alors  même  que 
la  différence  de  solubilité  des  sels  simples  est  très  grande, 
comme  c'est  le  cas  des  sulfates.  On  conçoit  en  effet  très 
bien  que  l'une  quelconque  des  terres  peut  entrer  dans 
la  molécule  triple  à  l'état  de  partie  constituante  et  former 
ainsi  non  un  mélange  isomorphe,  mais  une  véritable  com- 
binaison. Ce*  La  O^  par  exemple,  qui,  dans  certaines 
conditions,  résiste  à  la  méthode  purement  physique  des 
fractionnements. 

Oxyde   Ce"' (OH)**.  —    Nous    venons    de    voir    que, 

(  »  )  Comptes  rendus,  t.  CXXVII,  1898,  p.  246. 


lorsqu'on  précipite  par  un  alcali  un  sel  céreux  cpielconque, 
le  précipité  d'abord  blanc  devient  assez  rapidement 
violacé,  puis  5C  transforme  petit  à  petit  au  contact  de  l'air 
en  OKj'de  céroso-cérique  jaune.  C'est  eocore  un  oxyde 
violet  qu'on  obtient  chaque  fois  qu'on  verse  un  alcali 
dans  une  solution  contenant  un  mélange  de  sel  cëreus 
et  de  sel  céroso-cérique.  Enfin,  lorsqu'on  réduit  à  très 
haute  température  l'osjde  céroso-cérique  dans  un  cou- 
rant d'hvdrogène  bien  sec  et  en  l'absence  de  toute  trace 
d'air,  on  arrive  à  un  corps  bleu  noir  et  l'on  l'ccueille 
une  certaine  quantité  d'eau  (' ).  Il  est  clair  <lès  lors  que 
cet  oxyde  violet  à  l'élat  hydraté,  bleu  noir  lorsqu'il  est 
anhydre,  constitue  un  terme  intermédiaire  entre  (îeO  et 
Ce°  O',  et  il  importe  d'en  déterminer  la  formule.  Cells 
détermination  présente  de  très  grandes  difficultés.  En 
ajoutant  à  une  solution  titrée  de  sulfate  céroso-cérique  des 
quantités  croissantes  de  sulfate  céreux,  ou  peut  voir  sans 
doute  le  changement  de  teinle  du  précipité  par  un  alcali, 
et  s'arrêter  au  moment  où  cette  teinte  donne  le  maximum 
d'intensité  ;  -mais  ce  n'est  là  qu'une  grossière  approxima- 
tion dont  il  n'est  pas  permis  de  tirer  une  formule. 

D'autre  part  les  chiffres  donnés  par  M.  Meyer  montrent 
que  la    perte   d'oxygène  varie  de    i,46  à  a,;j6   pour    loo 
ut  la  température  et  surtout  suivant  l'état  de  l'oxyde. 


Il  faut 


irqu, 


r  de  plu! 


e  tous  les  chiffres  de  M.  Meyer 


sont  certainement  trop  élevés,  car  il  a  opéré  sur  des 
oxydes  obtenus  par  la  calcination  modérée  de  l'oxalale 
céreux.  Or  de  semblables  oxydes  renferment  toujours, 
comjne  nous  le  montrerons  plus  loin,  de  petites  quantités 
d'eau  de  constitution  qui  ne  se  dégagent  qu'à  très  haute 
température.  On  peut  cependant  obtenir  sans  difficulté 
UD  sel  relativement  très  stable  de  cet  oxvde. 


(I)  Sfi-RDA,  Com/i(cî  rendus,  t.  CXXXIll,  1901, 
anorg.  Ch.,  t.  XXXVU,  igcS,  p.  378. 
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Lorsqu'on  crislallise  tine  soliilion  renfermanl  du  sulTate 
céroso-cériqiie,  un  grand  excès  de  sulfate  céreux  et  un 
peu  d'acide  siilfurique,  on  obtient  en  premier  iieii  un 
dépôt  de  cristaux  blancs  du  sulfate  (SO' Ce)',  8H^  O, 
puis  des  cristaux  hexagonaux  rouges  dichi'oïques,  enfin 
des  cristaux  généralement  microscopiques  jaune  citron 
du  sel  CeaO'4SO=,8H«0.  En  dissolvant  séparément  ces 
trois  corps  et  en  traitant  leur  solution  par  l'ammoniaque 
on  conalate  que  les  cristaux  rouges  seuls  donnent  un 
précipité  violet  foncé.  Il  n'y  a  donc  plus  qu'à  analyser 
soigneusement  ces  cristaux,  c'esl  ce  que  de  nombreux 
savants  ont  fait  avec  des  résultats  si  peu  concordants,  que 
les  formules  les  plus  diverses  ont  pu  être  tour  à  tour 
proposées  et  rejelées  avec  des  misons  également  plau- 
'sibles. 

Il  n'est  pas  sans  intérêt  de  s'arrêter  quelques  instants 
sur  celte  longue  controverse  parce  qu'elle  a  irne  impor- 
tance tliéorique  et  nous  fait  voir  clairement  avec  quelles 
idées  préconçues  et  quelles  singulières  méthodes  a  été 
cultivée  jusqu'ici  la  cliiniie  des  terres  rares. 

Peu  de  composés  ont  une  histoire  aussi  complexe  et 
aussi  étrange  à  la  l'ois.  Hermann  le  premier  a  préparé  et 
analysé  le  sel  rouge  (i843),  le  considérant  comme  on 
sulfate  du  sesquiox^de  à  9H-O  ;  plus  tard  (1S64)  il 
reconnut  son  erreur  et  donna  la  formule 

Ce<Ok4SO'3SO»CeaSO^H',  25H»0. 

Il  n'est  pas  le  seul  du  reste  qui  ail  changé  d'opinion  sur 
la  composition  Hece  sel.  C'est  ainsi  que  Rammeisberg  avait 
donné  en  1  SSg  la  formule  Ce'  O'  4 SO'  2 SO'  Ce,  1 8 H^-O ; 
en  1873  la  même  formule  avec  a  1  H^O,  enfin  en  1S78  la 
formule  Ce'O'  4SO'  3S0'  Ce,  aSH^O,  identique  à  une 
molécule  d'eau  près  à  celle  que  M.  Mendeleell' avait  pro- 
posée par  des  considérations  purement  théoriques  et  sans 
aucune    analyse  à    l'appui.    C'est   ainsi    encore  que  plus 
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récemment  M.  Braiiner,  loujouis  préoccupé  de  confirmer 
les  affirmaLions  de  M,  MendeleefT,  confirma  sa  formule  en 
iSgS;  il  monlra  même  que  les  3CeO  pouvaient  y  être 
remplacés  par  3LaO  et  en  1904  {  '  )  il  reconnut,  après  la 
publication  du  travail  intéressant  de  Meyer  et  Aufreclit{'), 
que  le  sel  renfermait  une  molécule  d'acide  sulfurique  en 
plus,  etétait  Ce'OMS0^3SO'CeSO'H*,  24H*0. 

Czudnowicz  (1860)  confirma  la  première  formule  de 
Kammeisberg.  Zschiesche  (1869)  donna  la  formule 

Ce3  0MSO«4SOtCeSO'H',2fiH'0. 

Jolin  (1874)  admet  la  même  formule  que  Rammelsherg. 
•  Erk  (1870)  publia  une  analyse   manifestemenl    inexacte 

puisqu'elle  donna  loi  comme  total  et  que  l'oxygène 
réductible  n'y  est  pas  compté.  MM.  Mulhmann  et  Stigel{') 
considèrent  le  composé  comme  neuire  et  lui  donnent  la 
formule  Ce^O'4SOs3SO'Ce,2oH^O.Knfin,  MM.  Meyer 
et  Aufrecht  adoptent  comme  probable  la  formule 

CesO'^SOî3SO*CeSO'H',  î6H"0. 

En  résumé  ce  composé,  qu'il  est  si  facile  de  préparer 
et  qu'on  obtient  ej)  si  beaux  cristaux,  a  été  considéi'é 
tantôt  comme  acide,  tantôt  comme  neutre  ;  on  y  a  trouvé 
des  quantités  d'eau  variables  ;  seul  le  rapport  Ce*  O'  :  CeO 
à  été  presque  unanimcmcnl  admis  égal  à  1  :  3.  L'osyde 
violet  serait  donc  Ce'O',  3GeO:^  Ce"  O',  C'est  ce  qne 
nous  avions  admis  dans  nos  premiers  travaux  sur  la  foi 
des  nombreux  auteurs  que  nous  venons  de  citer. 

Plus  lard  nous  avons  préparé  de  grandes  quantités  de 
ce  composé  par  des  procédés  divers,  fait  un  grazid  nombre 
d'analyses  et  constaté  qu'aucune  des  formules  proposées 


(•)  Z.  f.  anorg.  Ck.,  t.  XXXIX,  p.  a( 
(')  Bi'i:  d.  ch.  G.,  l.  XXXVIl,  1904,  ] 
{')  /bid.,  t.  XSXIH,  igou,  p,  176, 
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n'élail  exacte,  qu'elle  était  ea  réalité 

CeSOMGe0  8SO>SO'H',28H»0 

Pors  l'oxyde  violet  était  Ce*  O',  4CeO  ^^Ce'  OB 
e  démunlrer  par  l'analjse,  par  ta  synihi 
^wËn   par  les  chiffres  mêmes  de  MM.  Meyer  et  Aufrecht" 
d'une  part  et  de  M.  Brauner  de  l'autre. 

Il  nous  faut  d'abord  indiquer  les  méthodes  analytiques 
que  nous  avons  adoptées  après  d'assez  longs  tâlonne- 
ments.  Comme  il  nous  imporlail  surtout  de  déterminer  le 
degré  d'oxydation  du  cérium,  nous  avons  cherché  à  doser 
très  exactement  l'oxygène  actif.  MM.  Meyer  et  AulVecht 
l'ont  déterminé  en  distillant  le  sel  avec  de  l'acide  chlor- 
hjdrique  fumant,  recueillant  le  chlore  dégagé  dans  une 
solution  d'iodure  de  potassium  et  titrant  l'iode  à  l'hypo- 
sulLIte.  M.  Brauner  a  employé  pour  la  réduction  un 
mélange  d'acide  sulfurique  et  d'iodure  de  potassium  et 
titré  à  l'hyposulfite.  Ces  deux  procédés  ne  sont  pas  très 
exacts  et  donnent  toujours  un  peu  trop  d'oxygène,  l'acide 
chlorhydrique  chaud  et  l'acide  sulfurique  décomposant 
un  peu  l'iodure  de  potassium.  On  peut  sans  doute  intro- 
duire une  correction  en  faisant  chaque  fois  un  essai  à 
blanc  dans  les  mêmes  conditions  de  température  et  de 
temps;  mais  ces  sortes  de  corrections  ne  présentent  jamais 
un  grand  degré  de  certitude.  Le  dosage  se  fait  bien  plus 
exactement  et  très  rapidement  en  projetant  le  corps 
pulvérisé  dans  une  solution  contenant  une  quantité  coa 
nue  de  sulfate  ferro-ammoniacal  et  de  l'acide  sulfurique. 
IjB  réduction  se  fait  à  mesure  que  le  corps  se  dissout,  ce 
qui  n'exige  que  quelques  minutes;  ou  titre  alors  au  per- 
manganate. Nous  avons  contrôlé  les  résultats  ainsi  obtenus 
partin  autre  procédé,  également  très  exact,  mais  beaucoup 
plus  long  et  plus  délicat.  On  recueille  l'oxygène  obtenu  en 
chauffant  le  corps  dans  un  tube  de  fiobéme  relié  à  la  trompe 
à  mercure,  en  interposant  un  peu  de  potasse  pour  retenir 
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l'acide  §ulfunqiie.  Oa  obtient  ain^si  des  résntlals  aLsoln- 
meot  identiques  à  ceux  que  donne  le  procédé  précédent. 

La  séparation  du  cêrium  et  de  l'acide  sulfuriqoe  pré- 
sente, comme  on  sait,  d'assez  grandes  difficultés.  Si  Ton 
précipite  l'acide  sulturique  par  le  chlorure  de  barrum. 
non  seulement  on  entraîne  un  peu  de  cérium.  comme 
Marigna<^  l'a  montré  depuis  lonjtlemps,  mais  on  laisse 
dans  la  liqueur  un  peu  d'ai^de  suifurique,  car  il  se  forme 
un  sulfate  double  un  peu  soluble.  Les  deus  causes  d'er- 
reur, agissant  en  sens  inverse,  peuvent  sans  doute  se 
compenser;  mais,  en  maliêre  de  Chimie  analytique,  ces 
pi-océdés  à  compensalioti  ne  doivent  élre  employés  qu'à 
défaut  d'autres,  ei  MM.Meyer  et  Aufrechl  n'ont  pas  eu 
raison  de  s'en  servir  et  de  les  recommander. 

Si  l'on  précipite  le  cérium  par  l'acide  oxalique  ou 
l'oxalate  d'ammoniaque,  on  entraîne  de  l'acide  sulfu- 
rique;  d'antre  part,  dans  la  liqueur  lillrée,  le  chlorure  de 
bar^'um  précipite  en  mé'me  temps  que  du  sulfate  un  peu 
d'oxalale.  Ici  encore  les  di-ux  causes  d'erreur  sont  de 
signes  contraires  et  peuvent,  par  conséquent,  donner  un 
résutlal  en  apparence  exact.  Il  est  vrai  que  M.  Brauner 
nie  cet  entraînemeuL  de  l'acide  oxalique;  mais  le  fait, 
enseigné  dans  les  ouvrages  les  plus  élémentaires,  est  si 
bien  connu,  qu'il  n'y  a  pas  besoin  d'insister. 

Restent  deux  autres  méthodes  également  exactes  et  ne 
différant  pas  beaucoup  quant  à  la  rapidité  d'exécution. 
On  ajoute  à  la  solution  légèrement  clilorhvdrique  du 
corps  un  excès  d'eau  oxygénée  pure  et  de  la  soude,  ou 
plus  simplement  du  peroxyde  de  sodium,  qui  se  trouve 
maintenaul  très  pur  dans  le  commerce  ;  on  précipite 
ainsi  un  peroxyde  de  cérium  absolument  ej-empt 
diacide  sulfurique.  C'est  un  corps  extrêmement  volumi- 
neux, très  long  à  laver  ;  l'exc-;s  d'eau  oxygénée  dans 
la  liqueur  filtrée  ne  gêne  aucunement  la  précipitation  de 
l'acide  sulfurique  par  le  chlorure  de  baryum. 
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'  Dans  le  second  procédé,  la  solution  du  corps  est  préa- 

tabiement  réduite  par  quelques  gouttes  d'acide  chlorhj- 
di'ique  et  d'eau  oxjgénée.  On  chauffe  et  l'on  verse  une 
solulion  fraîchemenL  préparée  de  soude  au  sodium  jus- 
qu'à réaction  fortement  alcaline.  On  filtre  et  on  lave  tant 
que  l'eau  de  lavage  donne  la  réaction  de  l'acide  sulfu- 
rique.  Le  précipité  est  enlevé  du  filtre  au  moyen  d'une 
baguette  de  verre  et  dissous  à  chaud  dans  un  peu  de  Cl  H 
l'aible  auquel  on  ajoute  de  l'eau  oxygénée  jusqu'à  décolo- 
ration ;  le  liquide  chaud  est  jeté  sur  le  filtre  pour  dis- 
soudre la  petite  quantité  de  précipité  qui  y  était  restée 
adhérçnte.  On  lave  le  filtre,  on  chauffe  la  liqueur  et  on 
la  traite  à  nouveau  par  NaOH.  Le  précipité  lavé  ne  ren- 
ferme plus  d'acide  sulfurique,  mais  il  renferme  encore  du 
la  soude,  comme  cela  arrive  pour  l'oxjde  de  fer  précipité 
par  un  alcali  fixe.  11  faut  donc  le  redissoudre  comme 
précédemment  dansClH  iidditionné  de  quelques  gouttes 
d'eau  oxygénée  et  précipiter  par  l'osalale  d'ammoniaque 
avec  un  léger  excès  d'ammoniaque,  ce  qui  a  l'avantage  de 
donner  un  précipité  dense  facilement  lavable.  Le  même 
lilire  peut  servir  à  toutes  ces  opérations.  On  pèse  l'oijde 
apr/-s  l'avoir  fortement  calciné. 

C'est  ici  l'occasion  de  signaler  un  fait  qui  semble  avoir 
passé  inaperçu  et  qui  a  certainement  faussé  bien  des  ana- 
lyses. L'oxyde  céroso-cérique,  calciné  à  la  plus  haute 
température  que  puisse  donner  un  bec  Bunsen,  contient 
encore  une  quantité  d'eau  qui  peut  aller  jusqu'à  o,5  et 
même  0,7  pour  100.  Il  faut  donc  opérer  la  calcination  au 
blanc  vers  i5oo".  C'est  exactement  le  même  phénomène 
que  celui  signalé  récemment  par  M.  de  Forcrand  pour 
l'oxyde  de  zinc. 

Dans  la  liqueur  filtrée  on  dose  facilement  l'acide  sulfu- 
rique. C'est  ce  second  procédé,  qui  paraît  très  long  et  qui 
ne  demande  en  réalité  que  trois  ou  quatre  heures,  dont 
nous  nous  sommes  servis  le  plus  souvent;  il  donne  d'ex- 
cellents résultais.  Quant  à  l'eau,  elle  a  été  détenninée  en 
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chauCTanl  la  malière  dans  un  tube  à  combiisLion  garni 
d'une  colonne  de  lilharge  et  recueillant  l'eau  dans  uâ 
tube  à  acide  sulfuriqiie- 

Voici  mainlenani  le  résultai  des  analyses  de  corps  prd 
venant  de  préparations  différentes  : 

a.  L'oxyde  céroso-cériqiie,  très  fortement  calcin 
traité  par  l'acide  sulfurique  bouillant  ajouté  par  petîH 
portions.  L'excès  a  été  chassé,  le  résidu  dissous  dans  j 
l'eau  à  laquelle  on  a  ajouté  un  peu  d'acide  sulfuriqaâj 
cristallisé  à  aS".  Gros  cristaux. 

b.  Su Ifalecéroso-cérique,  auquel  on  a  ajouté  unesoluttfl 
de  sulfate  céreus  dans  le  rapport  Ce*0'  :  ^^CeO  el  asM 
d'acide  siilfurique  pour  redissondre  le  précipité  forni 
Cristallisé  à  35".  Il  ,se  dépose  un  sel  rouge  avec  quelqii 
cristaux  de  sulfate  céreux.  On  décante  et  l'on  continuel 
cristallisation.  Cristaux  assez  petits  :  (i)  premier  dépd 
(2)  deuxième  dépôt.  Les  deux  dépôts  réunis  et  recris tallis 
dans  SO'H'  faible  (3).  L'oxygène  a  été  dosé  à  la  troma 

c.  Les  divers  dépôts  des  sels  précédents  (environ  i5â 
ont  été  redissous  dans  l'eau  contenant  un  peu  d'acia 
sulfurique. 

d.  Le  sel  précédent  (environ  i5oS)  a  été  dissous  dag 
l'eau  pure  et  crislallisé  à  3o°.   Les  premiers  dépôts  ( 
donné  des  cristaux  indistiitcts  dont  nous  parlerons  le 
l'heure.  Le  dernier  dépôt  est  eu  petits  cristaux  très  r 
l'eau    mère    de    ces    cristaux    dépose  du    sulfate    cérusa| 
cérique  jaune. 


Cale 


1. 


ftCeO 37.75  37,'2i  37,8(i      37,59  37,ii  37,40  37,96 

0.79  0.79  0-7»         0.79  U.77  o.Si  o,Bt 

35,63  36,19  35,88       35,46  36,a4  3e,oj  36,« 

igH'O a5,S3  25.4a  (25,48)   (25,16)  25,6o  (  25.77)  (aî^i^ 

100,00  99.61  100.00     100,00  ioo,o3  100,00  100,00 

ti  H'O.       2  1,37  2'J,îi  ■;'-i.57       2r.57  .1  -.  2I,7J 

t8H>0.       24,89          «  24,2J  >.  »  »  . 

J 
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PP  bechebches  sur  la 
\a  point  de  vue  analyLiijiie,  la  formule  n'est  donc  pas 
douteuse;  il  est  facile  de  la  confirmer  svnthétifjiiemenl. 
Si  l'on  fail  des  mélanf;i;s  renfermant  pour  une  molécule 
de  Ce'O'  i,  a,  3,  4  molécules  de  CeO  et  qu'on  en  fasse 
cristalliser  une  goutte  sur  uue  lame  de  verre,  on  constate 
au  microscope  que  seul  le  dernier  mélange  donne,  depuis 
le  commencement  jusqu'à  la  fin,  les  mêmes  cristaux  hexa- 
gonaux. Toits  les  autres  mélanges  donnent  à  la  fois  du 
1  sulfate  céroso-cérique  jaune  très  aisément  reconnaissable. 
(  Mais  il  est  une  autre  preuve  particulièrement  frappante 

'  qui  achève  la  démonstration,  M.  Brauner  a  montré  (') 
qu'on  pouvait  remplacer,  dans  ce  composé,  l'oxyde  infé- 
rieur du  cérium  par  du  lanthane,  du  pi'aséodidyme  et  du 
néodidyme.  Nous  avons  mélangé  du  sulfate  céroso-cérique 
avec  le  sulfate  d'un  néodidjme  qui  n'était  pas  tout 
à  fail  exempt  de  praséodidvme  et  avait  pour  poids  ato- 
mique 96.  [I  s'est  déposé  d'abord  une  certaine  quantité 
de  (S0*.Nd)'8H'0,  puis  des  cristaux  hexagonaux  jaunes 
en  tous  points  semblables  aux  cristaux  rouges  du  cérium. 
Ici  notre  formule  peut  être  soumise  à  un  double  con- 
trôle; en  dosant  l'oxygène  actif  de  l'oxyde  céroso-cérique 
et  en  dosant  directement  l'oxyde  de  néodldyiue.  Nous 
avons  montré,  en  efTet,  il  y  a  longtemps,  que  le  cérium 
pouvait  être  facilement  séparé  des  autres  terres  qui  l'ac- 
compagnent avec  une  approximation  très  satisfaisante, 
par  un  procédé  qui  sera  donné  plus  loin  en  détail.  Nous 
avons  trouvé  ainsi  : 

Calculé,  Trouvé. 

'(>>o9  j 


3GeO   . 
iJNdO  . 


9SO3... 
2,)H'0.. 


i,o4 
0,78 
3i,4i 


'  38, i3 


rG,49  i 


38,0? 
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Nous  nous  sommes  assurés,  au  mojen  de  l'eau  oxygénée 
el  de  l'ammoniaque,  que  le  didyrne  retiré  élail  rigouren- 
sement  exempt  de  cériiim.  Le  chilï're  irouvé  pour  le 
didyme  est  un  peu  trop  faible,  car  dans  ce  procédé  le 
cérium,  comme  nous  le  verrons  plus  loin,  entraîne  tou- 
jours une  petite  quantité  des  autres  terres.  M.  Brauner, 
qui  adopte,  comme  nous  l'avons  dit,  la  formule 
.       Ce5  0'3Nd0  7SO'SO'H>,  î4H'0, 

a  déterminé  la  quantité  de  cériiim  par  l'osTo^no  trouvé 
et  le  néodidyme  indirectemenl,  en  décomptant  ce  cé- 
rium calculé  de  la  quantité  Ce'0*-f-NdO  trouvée  par 
calcination.  Encore  admet-il,  contrairement  à  l'opinion 
généralement  adoptée,  que  l'oxyde  de  néodidjme  se  per- 
oxyde partiellemenl  et  fait-il  une  correction  de  ce  ch^ 
Nous  transcrivons  ici  son  calcul  et  ses  chiffres  : 


3CeO 

.       18,49 

18,43 

3NdO.... 

■       i8,99 

38,38 

i8,o3 

0 

o,9o 

o,«o 

8S0'.... 

.       36,18 

36,38 

■25  Hî  0  . . . 

.      ^5,44 

^5,79 

On  voit  que  l'analyse  ne  correspond  nullement] 
calcul.  Il  est  inadmissible  que  tes  3n,26  pour  loo  iroui 
et  qui  représentent  Ce'O'  +  NdO,  c'est-à-dire  le  simple 
produit  de  la  calcination  du  sel,  difl'èrent  de  la  théorie  de 
plus  de  I  pour  loo;  il  est  non  moins  inadmissible  que  la 
quantité  d'oxygène  qui  se  dose  avec  une  si  grande  exacti- 
tude soit  inférieure  à  la  quantité  calculée  de  i  i  pour  loo. 
11  faut  remarquer,  de  plus,  que  M.  Brauner  trouve,  pour 
le  même  composé,  0,898  pour  100  d'oxygène  par  un  pro- 
cédé, et  0,80  pour  100  par  l'autre,  qu'il  calcule  le  cérium 
par  le  premier  chiffre  el  inscrit  dans  son  analyse  le  second, 
correspondant  non  plus  à  18, 43  de  CeO,  mais  à  16, 35. 
S'il  avait  pris  pour  hase   de  sou    calcul    la  quanÛLé   de 
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i  pour  loo  qu'il  coDsidère  vraist^mblablemeiiL  comme 
plus  exacte,  piiiscju'il  l'inscrit  clans  son  Tableau,  it  eût 
tronvé  le  rapport 


CeO:NdO  =  16,35:37,26  —  16,35  = 


3:3,7 


au  lieu  de  2,77  que  ses  chiffres  semblent  indiquer.  Il  est 
clair  qu'en  clioisissant  ainsi  tout  à  fait  arbitrairement 
parmi  des  chiffres  ne  présentant  aucune  concordance,  on 
peut  démontrer  LouL  ce  qu'on  veut.  Les  travaux  de 
M.  Biauner  sur  les  terres  rares  fourmillent  de  singula- 
rités de  ce  genre,  et  dans  le  courant  de  ce  Mémoire  nous 
aurons  encore  l'occasion  d'en  citer  des  exemples. 

De  tout  ce  qui  précède  nous  pouvons  conclure  avec 
certitude  que  le  sel  rouge  renferme  un  oxyde  Ce'O'  et 
est  très  exaclement  représenté  par  la  formule  brute 
Ce'0«8S0>S0'H»,  aSH^O. 

Nous  laisserons  de  côlé  les  anciennes  analyses  faiies 
sur  des  produits  renfermant  du  cérium  impur  et  par  les 
méthodes  imparfaites  qu'on  avait  alors,  non  pourtant 
sans  remarquer  que  les  chiffres  de  Zschiesche  concordent 
très  approximalivement  avec 
lanl^H^O  en  moins.  H  a  troi 


lotre  formule,  en  y  admet- 
vé,  en  effet, 


7CeO 38, 61 

0 0,81 

gSO'.- 36,4.i 

aBjH'0 54,14 


Trouvé. 
38,12 

36,6.5 
(34,45) 


Mats  nous  allons  examiner  rapidement  les  résultats 
obtenus  par  les  auteurs  récents  qui  ont  consacré  à  ce - 
composé  de  longs  Mémoires,  MM.  Meyer  et  Aufrecht  ont 
préparé  le  composé  de  plusieurs  fyçons  ;  en  attaquant 
l'oxyde  calciné  ou  son  hydrate  par  SO'  H'  chaud  et  recris- 
tallisant le  produit  obtenu  dans  l'acide  sulfurique  plus  ou 
moins  concentré;  par  synthèse  soit  en  mélangeant  le.s  sul- 


h. 
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fales  des  deux  oxydes,  soit  en  réduisant  le  sulfate  céroso- 
cérique  par  une  solution  titrée  de  SO^  et  cristallisant  dans 
une  liqueur  très  acide  (a)  ou  faiblement  acide  (b).  Les  pro- 
duits synthétiques  leur  ont  donné,  pour  (a),  des  chiffres  (*) 
qui  correspondent  très  bien  avec  notre  formule,  en  y 
admettant  une  molécule  d'eau  en  plus.  L'accord  est 
moins   satisfaisant  pour   (6),   et   nous   en    verrons    tout 

à  l'heure  la  raison  : 

Trouvé. 

Calculé.  a.                 b, 

7CeO 37,42  37,37  38,36 

0 0,78  0,77           0,78 

9SO3 35, 3i  35,47  35,36 

3oH20 26,49  (26,39;  (25, 5o) 

100,00  100,00       100,00 

Quant  aux  cristaux  obtenus  par  l'action  de  SO*H^  sur 
Toxyde,  ils  les  décrivent  comme  de  longues  aiguilles  jaune 
d'or  à  pointemenls  très  aigus.  Ils  leur  donnent  la  l'ormule 

Ce3O*3GeO7SO3S0*H2,  26H2O, 
avec  les  chiffres 

Calculé.  Trouvé. 

6CeO 36, 41  35,60 

0 0,89  0,84 

8S03 35,64  36,29 

27H2O 27,06  (27,27) 

100,00  100,00 

très  peu  concordants  avec  le  calcul,  comme  les  auteurs  le 
reconnaissent  eux-mêmes. 

Ces  cristaux,  recrislallisés  en  présence  d'une  grande 
quantité  d'acide  sulfurique,  donnent  des  cristaux  jaunes 
de  même  formule.  Recristallisés  d'une  solution  moins 
acide,  ils  donnent  des  cristaux  rouges  qui  correspondent 

(*)  Pour  simplifier  les  calculs,  nous  avons  admis  Ce  =  98  et  non  93,8, 
dont  se  servent  les  deux  auteurs.  Cela  n'influe  du  reste  que  sur  la  se- 
conde décimale.  Leurs  calculs  ne  sont  d'ailleurs  pas  exacts,  car  ils  uni 
déterminé  l'eau  par  la  différence  100  —  (  Ce  H-  SO*  ),  oubliant  de  retran- 
cher de  cette  somme  une  molécule  d'oxygène  qui  appartient  à  l'eau. 
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CDCore,  à  2H^0  près,  à  notre  formule,  comme  le  démonlre 

leur  analyse  : 

Calculé.  Trouvé. 

7CeO 37,10  36,90 

0 0,77  0,79 

9SO3 35,00  35,16 

3iH20 27, i3  (27, i5) 

i(y),oo  100,00 

Ainsi  donc  les  corps  rouges  que  MM.  Meyer  et  Au- 
freclit  ont  préparés  sont  les  mêmes  que  ceux  que  nous 
avons  analysés  et  contiennent  les  deux  oxydes  du  ce- 
rium  dans  le  rapport  Ce'O^:  CeO  ==  i  :  4.  M.  Brauner, 
après  avoir  abandonné  son  ancienne  formule  et  adopté 
une  formule  nouvelle  fort  différente,  a  fait  de  nombreuses 
analyses  en  s' efforçant,  dit-il,  d'atteindre  le  plus  haut 
degré  d'exactitude.  II  a  opéré  avec  des  poids  soigneuse- 
ment vérifiés  et  pesé  toujours  au  ^  de  milligramme,  ce 
qui  n'empêche  pas  que  toutes  ses  analyses  ne  concordent 
qu'à  1  et  même  2  pour  100  près  avec  la  formule  qu'il 
donne.  Voici,  par  exemple,  ses  deux  dernières  analyses, 
qui  se  rapportent  à  un  même  produit,  de  «  très  beaux 
cristaux  rouges  »  dont  il  n'indique  pas  l'origine  et  aux- 
quels il  attribue,  sans  hésitation,  la  formule 

Ce3  0*3Ge0  8S03:i5H2  0. 
iNous  mettons  en  regard  le  calcul  pour 

et  nous  constatons  que  l'une  au  moins  de  ses  analyses  très 
peu  concordantes  entre  elles  correspond  assez  bien  à  notre 
formule 

Trouvé. 

6GeO 37, a5  35, 61  36,37  7GeO....  37,75 

O 0,91  0,89  o,8'2           0 0,79 

8S03 36, 3i  36,38  (30,53)         gSO^ 35,63 

25H20....  -25,53  (27>i'2)  '26,08  ^gH^O...  25,83 

100,00  100,00  100,00  \QC>.^<iVi 
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L'examen  de  ce  Tableau  montre  que,  ponr  le  cériiuj 
c'esL-à-dire  pour  l'élément  qui  se  dose  le  plus  facilera^ 
l'écart  entre  les  chiOres  calculés  par  les  deux  formules  e 
beaucoup  moindre  que  l'écart  entre  les  deux  analjsâ 
que  la  différence  de  o,ot)  pour  l'oxvgène  actif  entre  1 
calcul  et  l'analyse  considérée,  par  M.  Brauner,  comme  1 
meilleure  est  tout  à  fait  inadmissible  et  ne  s'est  jamfl 
rencontrée  dans  nos  dosages  ;  que  le  procédé  de  ré 
employé  par  M.  Brnuner  devant  toujours  donner, 
nous  l'avons  déjà  fait  remarquer,  des  chiffres  trop  fortM 
la  quantité  0,82  pour  100  d'oxygène  actif  trouvé  n'^ 
certainement  pas  exacte,  et  pourtant  elle  correspond  k] 
rapport  Ce^O'  :  CeO  —  1  ;  'i,y  et  non  1 :3  comme  1' 
sa  Cormole,  M.  Brauner  a  bien  aperçu  ce  manque  d'oxyf 
gène  dans  tous  ses  dosages;  mais,  au  lieu  de  lui 
l'interpréta  lion  très  simple  qui  lui  convient,  il  l'a  allribt^ 
«  à  la  grande  instabilité  des  ions  céroso-cériques  dad 
l'acide  sulfurique  et  du  cérium  tétravalent,  aussi  bie 
dans  sa  forme  solide  que  dans  des  solutions  où  il  peJ 
être  réduit  pur  les  poussières  venant  de  l'atmosphère  1 
Ce  sont  là  des  hypothèses  purement  gratuites  :  noi 
sommes  assurés  plus  d'une  fois  que  des  cristaux  d'u^ 
même  préparation,  analysés  au  sortir  de  leur  ea 
sans  être  essuyés  on  bien  essuyés  dans  du  papier, 
core  lavés  plusieurs  fois  à  l'alcool,  donnaient  toujours 
pour  une  même  quantité  de  cérium,  la  même  quai 
d'oxygène  actif. 

M.  Brauner  a  préparé  aussi  des  mélanges  synthétiqiii 
lies  sulfates  des    deux    oxydes  en    proportions    diverses 
Avec   un  mélange  équimoléculaire,  il   a  eu   des  t 
qui,  recristallisés  dans  de  l'acide  sulfurique  dilué,  lui  o^ 
donné  : 

CeO 37,86 

O 0,78 

S03 35,04 

H'O (a6,3a) 


i^ 


C'est-à-dire  presque  exaclemenl  les  cliiffres  théoriques 
de  notre  formule. 

Ici  encore  nous  trouvons  donc  une  confirmation  de  nos 
résultats  et  nous  pouvons  considérer  comme  acquis  que 
le  sel  rouge  est  un  composé  à  /onction  acide  renfermant 
les  deux  oxydes  de  cérium  dans  la  proportion  de 
Ce»0':CeO=  i:4- 

L'erreur  des  auteurs  dont  nous  venons  de  résumer  les 
travaux  a  été  de  considérer  le  dosage  de  l'oxygène  cotnioe 
secondaire  et  de  persister  à  croire  au  rapport  i  :  3  ancien- 
nement admis  et  passé  à  l'état  d'arlicte  de  foi,  malgré 
leurs  propres  expériences. 

Mais  le  corps  ne  conserve  sa  composition  et  n'est  iden- 
tique à  lui-même  qu'à  la  conditiou  d'être  cristallisé  dans 
une  eau  assez  l'ortemenl  acidulée  par  l'acide  suifuriqiie. 
Si  l'on  cristallise  sa  solution  dans  l'eau,  dans  laquelle  il  est 
extrêmement  soluble,  et  si,  opérant  sur  une  centaine  de 
gammes  par  exemple,  on  analyse  les  divers  dépôts,  on 
constate  que  les  premiers  dépôts  sont  en  cristaux  iodis- 
tincls  et  donnent  des  chiffres  variables  mais  renfermant 
toujours  plus  d'oxyde  cèreux  et  moins  d'acide  suif  u- 


rtgue  c 


!  MM.  Meyer  et  Aufrecht  l'ont  déjà 


que.  Les  dépôts  suivants  correspondent  exactement  à  la 
formule  {analyse  fiî  de  notre  tableau).  Enfin  l'eau  mère  ren- 
ferme du  sulfate  céroso-cérique  jaune  Ce'  O*  4  SQ*  7  H^  O. 
Quel  est  le  mécanisme  de  cette  décomposition? 
MM.  Meyer  et  Aufrecht  admettent  que  le  corps  recristal- 
lîsédans  l'eau  je  re(/«t(  et  cela  d'autant  plus  que  le  nombre 
de  cristallisations  est  plus  grand.  Outre  que  cette  réduction 
par  la  simple  action  de  l'eau  parait  bien  invraisemblable, 
une  observation  directe  contredit  formellement  cette 
explication.  Une  solution  aqueuse  de  cristaux  rouges 
donnant  les  produits  moins  oxygénés  et  moins  acides, 
additionnée  d'une  quantité  suffisante  d'acide  sulfurtque 
redonne  les  cristaux  rouges.  Il  faudrait  donc  admettre  que 
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l'acide  sulfurique  osjde  ce  que  l'eau  a  réduit,  autre  el 
plus  grande  invraisemblance,  car  on  sait  que  l'acide  sulfu- 
rique même  concentré,  s'il  n'est  pas  en  très  grand  excès, 
réduit  plus  ou  moins  l'oxvde  céroso-cérique  hydraté  ou 
calciné. 

Il  est  donc  beaucoup  plus  simple  et  plus  rationnel  d'ad- 
mettre que  l'eau  dissocie  partiellement  le  composé  en  ses 
éléments  constituants  :  Ce=OMSO'-(-  4CeOSO'-f-  SO^HS 
et  que  le  sulfale  céreux,  de  beaucoup  le  moins  solubie,  se 
mélange  aux  premiers  dépôts  en  quantité  variable  dépen- 
dant de  la  température  de  la  cristallisation.  C'est  pour 
cela  que  les  anal^-ses  de  ces  dépôts  présentent  chez  tous 
les  auteurs  de  si  grandes  divergences. 

Après  avoir  fixé  sa  composition  centésimale  nous  allons 
essayer  d'interpréter  la  constitution  de  ce  singulier  com- 
posé. MM.  Meyer  et  Aufrecht  ont  émis  une  opinion  à  la- 
quelle s'est  rallié  M.  firauner  et  qui  ne  nous  parait  pas 
acceptable.  Ils  considèrent  le  composé  rouge  comme 
un  sel  céreux  acide  d'un  acide  sulfo-céroso-cérique 
[Ce'8SO']Ce'H^-|-a6  ou  a4H"0,  elle  composé  plus 
jaune  ayant  plus  de  cérium  et  moins  d'oxygène  actif  comme 
un  sel  neutre  du  même  acide  [Ce>8S0']Cc*,  agH^O, 
mais  qu'on  ne  peut  jamais  obtenir  à  l'état  de  pureté.  Re- 
marquons d'abord  que  MM.  Meyer  et  Aufreclit  attribuent 
la  première  forniule  à  un  sel  jaune  et  la  seconde  au  sel 
rouge.  M.  Branner  au  contjaire  considère  le  sel  rouge 
comme  étant  le  sel  acide,  ce  en  quoi   il   a   parfaitement 


Il  est  facile  de  montrer  qu'une  semblable  interprétation 
n'est  pas  légitime.  Si  l'on  ajoute  à  la  solution  d'un  de  ces 
sels  goutte  à  goutte  un  alcali,  le  premier  précipité  devrait 
élre  de  l'oxyde  céreux,  par  conséquent  un  corps  blanc, 
or  on  observe  la  formation  immédiate  d'un  précipité 
violet  foncé.  Le  composé  est  donc  certainement  un  com- 
posé sulfurique  acide    d'un  oxyde    complexe   qui  serait, 
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d'api't^s  la    formule  de  MM.   Me^er  ei  Aiifrechi, 

Ce'0'=Ce>0'3CeO 

et  qui  esl  en  réalité,  comme  nous  venons  de  le  voir, 
Ce'0'^=  Ce'0^4CeO,  sorte  de  composé  salure  de 
l'oxyde  céroso-cériqne  Taisant  fonction  d'acide,  et  dans 
lequel  le  protoiyde  de  cérium  peut  être  parliellemenl  ou 
complètement  rem|ilncé  par  les  antres  terres  de  la  famille. 
Nous  avons  vu  que  le  sel  rouge  perdait  à  i  là"  21  H'O, 
il  renferme  donc  8""°'  d'eau  de  constitution,  c'est-à-dire  la 
quantité  nécessaire  pour  faire  l'oxyde  normal  Ce' (OH)". 
On  peut  donc  admettre  qu'en  se  combinant  à  l'acide  sul- 
furique,  il  forme  avec  élimination  de  8H-0  le  corps 
Ce'(0H)'"(S0")'  formé  sur  le  type  de  l'oxalate  de 
chrome  incristallisable,  Cr=(OH)'' (C"0')",  que  l'un  de 
nous  a  décrite  )  ^^  1"'  P^^l'i  lui  aussi,  se  combiner  à  une 
nouvelle  molécule  d'acide  avec  élimination  de  1""'  d'eau 
et  donner  un  acide  complexe.  On  aurait  donc  ainsi 
CeU)(OH)"(SO')''SO*H^  21  H^O,  acide coni/>/e3;e tout 
à  fait  comparable  à  l'oialaleCr=0(OH)'{Cr03)3C*0'H» 
qui  donne,  comme  on  sait,  avec  tes  alcalis,  des  sels  très  bien 
cristallisés,  qu'on  désigne  sous  le  nom  d'oxalates  rouges 
de  chrome:  il  est  comparable  aussi  au  premier  des  acides 
chromosulfuriqnes  et  à  l'acide  ferrisulfurique  de  M.  Re- 


Cr'0(OH)'(50')îSO'H'  et  FcîO(OH)MSOî)îSO'H'. 
Il  nous  faut  dire  u 


priétés  de  cet  a 


ide.  Et  d'abord  c 


nt  quelques  mots  sur  les  pro- 


lelle  est  a 


juste  sa  cou- 


leur? On  l'a  décrite  comme  rouge,  comme  orangée,  comme 
jaune.  Celte  différence  dans  une  propriété  si  caractéristique 
tient  à  une  illusion  optique.  Les  cristaux  hexagonaux  sont 
fortenieni  dichroïques;  vus  à  travers  la  base  ils  sont  d'un 
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beaii  ronge,  suivant  la  direclion  perpendiculaire  ils  so4 
orangé  foncé  lorsqu'ils  sont  gros,  jaune  orangé  lorsqu'ils 
sont  en  fines  aiguilles.  Ils  s'eflleurisseot  facilement  à  l'a 
chaufTés  au-dessus  de   i  lô",  température  à  laquelle  ils  u 
contiennent  plus  que  8H^0,  ils  perdent  de  l'eau  mais  nd 
perdent  ni  oxygène  ni  acide  sulfurique  et  arrivent  à  a3aj 
à  la  composition  Ce''{SO')'*H'  qu'ils  conservent  jusqu'à 
dessus  de  a5o°.  Plus  haut,  ils  perdentde  l'eau,  de  l'anh^ 
dride  sulfurique  et  de  l'oxjgène  et  se  transforment  lente* 
ment  en  SO'Ce, 

Nous  avons  dit  déjà  que  M.  Meyer,  en  réduisant  l'oxydj 
céroso-cérique     modérément     calciné     pat 
d'hydrogène  bien  desséché  et  à  l'abri  de  l'air,  obtenait  v 
composé  bleu  noir  dont  il  n'a  pu  fixer  la  formule,  car  ^ 
quantité     d'oxygène     enlevée     oscillait    entre      1,47 
2,76  pour  100,  Si  l'on  remarque  que  les  chiffres  les  pLoj 
bas  se  rapportent  à  des  oxydes  fortement  calcinés  et  qui 
de  l'aveu  de  M.  Meyer,  se  réduisent  très  diflicilemeot,  c 
d'auti-e  part  les  oxydes  peu  calcinés  renferment  encore  ploi 
de  0,5  pour   100   d'eau  de  constitution,  comme  nous  1 
montrerons  plus  loin,  on  constate  que  les  résultats  obtei 
9' éloignent  peu  de  la  formule  Ce' O"  qui  exige  2, 03  pour 
Nous  avons  essayé  plus  d'une  fois,  mais  sans  succès, 
préparer  l'hydrate  de  cet  oxyde  à  l'état  sec,  en  précipita 
la  solution  du  sel  rouge  par  la  soude,  lavant,  filtrant  | 
l'abri  de  l'air  et  séchant  au  bain-marie  dans  le  vide.  1 
oLtienI  ainsi,  il  est  vrai,   un  corps  bleu  noir,  mais  qJ 
présente  toujours  par  places  des  taches  jaunes  de  l'oxy^T 
cérosO'Cérique  et  renferme  des  quantités  variables  d'aicalijl 

Oxyde    Ce'O*.    —  Nous    ne   le  citons    ici  que    poid 
mémoire,  car  il  n'existe  qu'à  l'état  condensé  et  toujoi 
en  combinaison  avec  le  lanthane  ou  le  didyme.  Nous  ç 
parlerons  plus  loin  lorsque  nous  examinerons   les  divej 
métaoxydes  du  cérium. 

Oxyde  céroso-cérique  Ce'O*.  —  Comme  pour  le  fe« 


" 
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equel  le  cérium  a  tant  d'analogies,  c'est  te  seul 
^ qui,  à  l'état  aobydre,  soit  stable  à  liaute  tempéra- 
ture, et  on  l'obtient  chaque  fois  qu'on  calcine  un  sel  à 
acide  volatil  d'un  oiyde  quelconque  du  cérium. 

Quelle  est  la  constitution  de  cet  oxjde  satin?  Est~elte 
M'O'MO  ou  M0=2M0  comme  le  croit  M.  Job?  Est-il 
formé  suivant  le  type  de  l'oxyde  magnétique  Fe-O'FeO 
ou  de  l'oxyde  inlermédiarre  de  manganèse  MnO^aMnO. 
Les  deux  hypothèses  paraissent  également  invraisem- 
blables. Comment  deux  oxvdes  éminemment  instables 
■  Ce'O",  dont  nous  dirons  un  mot  plus  loin,  ou  le  peroxyde 
de  M.  Job  CeO^  qu'on  ne  peut  même  pas  isoler,  peuvent- 
ils,  en  se  combinant  au  protoxyde  lui-même  très  instab|,e, 
donner  un  oxyde  d'une  exlrême  stabilité?  Cependant,  il 
faut  bien  le  reconnaître,  l'oxyde  céroso-cérique  ne  res- 
semble en  aucune  façon  aux  oxydes  mixtes  ordinaires, 
car,  traité  à  l'état  hydraté  ou  anhydre  par  les  acides  oxy- 
génés chauds  SO'H'  ou  NO^H  par  exemple,  il  est  tou- 
jours  partiellement  réduit  avec  dégagement  d'oxygène 
ozonisé.  Si  l'on  ajoute  à  cela  que  cette  rt'ductioa,  et  cette 
fois  totale,  se  produit  lorsqu'on  chauffe  ses  combinai- 
sons avec  les  acides  les  plus  forts,  comme  l'acide  sulfu- 
rique,  on  sei'a  amené  à  la  conviction  que  sa  constitution 
est  infiniment  plus  complexe  que  celle  qu'on  lui  attribue. 

Notre  façon  de  concevoir  la  molécule  céreuse  nous 
permet  de  tenter  une  interprétation  plausible.  Puisque  l'hy- 
droxyde  céreux  est  Ce^(OH)'Ce(OH)=,  que  le  peroxyde 
formé  en  milieu  acide  est  Ce"{OH)*2HîOïCe(OH)=, 
l'oxyde  céroso-céiique  doit  être  Ce2(OH)'CeO(OH)». 
Cette  formule,  qu'on  peut  écrire  encore 
Ce'(OHj'-0-Ce(OH)>, 

pour  montrer  plus  clairement  la  mobilité  de  l'un  des 
atomes  d'oxygène,  rend  très  bien  compte  de  toutes 
les  paiiicularités  observées.  On   volt  tout  d'abord  qu'un 
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3H=0.  C'est  précisément  ce  qu'ont  montré  les  anciennes 
observations  de  Rammelsberg  et  de  Erk.  Mais  l'hydroxvde 
cëroso-cérique  normal  est  assez  diflicile  à  obtenir  fanl  est 
grande  sa  tendance  à  la  polymérisation.  Si  l'on  précipite 
par  l'ammoniaque  à  froid  )e  sulfate    céroso-cérique  on 
obtient  ce  qn'on  appelle  nn  sel  basique;  à  chaud  c'est  un 
composé  encore  plus  basique  qui  se  dépose.  Si  bi  préci- 
pitation se  fait  avec  la  soude  ou  la  potasse,  on  enlève  bie 
la    presque    lolalité    de  l'acide    sulfurique,    mais  l'o 
retient  alors,  comme  cela  arrive  pour  l'oxjde  de  fer,  > 
notables  quantités  d'alcali.  On  ne  réussit  pas  mieux  i 
partant  du  nitrate  qui  n'est  d'ailleurs  stable  qu'en  présent 
d'un  grand  excès  d'acide  nitrique.  Il  faut  donc  avoir  ^ 
cours  à  un  sel  qui  soit  stable  même  àl'élal  neutre  —  tel  « 
le  nitrale  double  ammoniacal,  employé  souvent  bien  à  toM~ 
du  reste,  pour  la  séparation  du  cérium,  et  qui  cristallîj 
très  bien.  Traité  à  froid  par  l'ammoniaque,  il  donne  \ 
bydroKyde   volumineux  jaune    qui    entraîne    de    granit 
quantités  de  nitrale  d'ammoniaque,  qu'on  n'arrive  pst^ 
lui  enlever  tant  qu'il  reste  humide.  On  le  dessèche  appro: 
malivement  à  une  température  aussi  basse  que  possible 
se  laisse  alors  très  bien  laver  à  l'eau  froide.  On  le  sèi 
sur  la  potasse  jusqu'à  poids   constant.  Il  a  pour  formi 
Ce'0(OH)«. 

Erk. 


Calculé. 

Trouvé. 

Ce^O'.., 

.        S(l,4o 

Ki;,83 

SfijOg 

3H'0  .., 

..        iï,6o 

('■i,'7) 

(13, oi) 

Il  a  été  calciné  à  très  haute  température,  ce  qui  a  dora 
!.  Réduit  par  le  mélange  CIH  +  IK.  J 
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donné  3,70  pour  100  d'oxygène,  la  thi 

3,68.  Cet  hydroxyde  est   assez  facilemenl  soluble 

l'acide  nitrique  et  très  facilement  réduit  par  l'acide  cbl 


A. 
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hydricjtie.  Si  on  le  chauffe  à  rélii 
gressivemcDl,  perd  de  l'eau  et  de' 
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il  se  poljmérise  pro- 
vient de  moins  eo  moins 
iproclianL  rie  |jIits  en  plus 
du  paraoxyde  dont  nous  étudions  plus  loin  les  pro- 
priétés. 

Notre  formule  explique  aussi  bien  la  réduction  de 
l'oxjde  céroso-cérique,  par  départ  de  l'atome  supplémen- 
taire d'oxygène,  au  conlact  des  acides  forts  qui  tendent  à 
saturer  les  fonctions  basiques  du  protoxyde  dont  l'acide 
céroso-cérique  dérive.  Elle  explique  également  une  pro- 
priété curieuse  et  à  laquelle  on  n'a  pas  fait  attention  jus- 
qu'ici. L'oxyde  céroso-cériqne  ne  donne  pas  de  sels 
neutres  saturés  par  rapport  à  l'oxygène  el  comportant 
par  conséquent  S""'  d'acide  monovalent,  ou  du  moins 
ceux  qui  paraissent  tels  sont  d'une  extrême  instabilité, 
MM.  Meyer  et  Jacoby  (')  ont  montré  que  les  cristaux  du 
nitrate  céroso-cérique,  même  en  solution  acide,  avaient 
pourcompositionCe=0*3N^O'H=0,6HîO;  sans  essayer 
d'interpréter  cette  formation  d'un  sel  basique  en  milieu 
acide,  celle  formation  est  cependant  une  conséquence  né- 
cessaire de  la  constitution  de  l'oxyde  telle  que  nous  le 
concevons,  car  le  nitrate  ne  peut  être  que 

Ce>(OH)'(NO'H)»— 0— Ce(OH)»{NO>H)'. 

II  est  vrai  que  MM.  Mejer  el  Jacoby  ont  trouvé  une  mo- 
lécule d'eau  de  plus,  mais  celte  molécule  peut  êlre  de 
l'eau  de  cristallisation  ou  plus  probablement  de  l'eau  d'in- 
lerposilion,  comme  on  en  trouve  toujours  dans  des  com- 
posés extrêmement  solubles  et  déliquescents. 

Ce  sont  des  pbénomi^nes  analogues  qu'cin  observe  avec 
le  sulfate  céroso-cérique.  Un  sel  neutre  existe,  il  est  vrai, 
et  a  été  depuis  longtemps  décrit  sous  forme  de  cristaux 
jaune  serin  qui  ont  au  microscope  un  aspect  1res  caracté- 
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risliqiie  de  gerbes  forlemenl  liées  parle  milieu.  Ce  sel,  qui 
a  été  analysé  liien  des  fois  avec  des  résultats  peu  concor- 
dsDts,  parce  (ju'ijn  n'y  dosait  généralemeD t  pas  l'oxjgène, 
lorsqu'il  est  pur  et  qu'il  a  été  séché  à  l'air  sec  à  poids 
coDStant,  a  pour  formule 

Ce'0MS0',7H>0 

=  Ce>{0H)'3S0'H'S0'[0H)'— Ge(0n)»SO*H'. 


4o,3o 
(i6,4i) 


Mais  ce  composé  n'existe  qu'en  présence  d'u 
d'acide  sulfurique.  Lorsqu'on  le  dissout  dans  l'eauà  la  téi 
pérature  ordinaire  il  dépose  ud  corps  jaune  pâle  insolul 
et  qui  se  redissoul  en  ajoutant  goutte  à  goutte  de  l'a( 
sulfurique  dilué,  sans  chaulTer  la  liqueur.  Si  la  temp^ 
lure  ambiante  s'abaisse,  le  précipité  apparaît  de  nouvel 
pour  se  redissoudre  sitôt  que  la  température  s'élève  I 
peu.  Ce  corps  apparaît  sous  le  microscope  sous  formej 
petits  prismes  courts  agissant  fortement  sur  la  lumij 
polarisée;  séché  sur  de  ta  potasse,  il  a  pour  formule 


Ce' 

(OHIKSO'H')' 
Calculé. 

_0-Ge(OH)'. 
TrouYé. 
I.                n. 

0 

aSO'... 
5H'0  .. 

^,69 
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a, 63               5,65 
26, i5            î6,fi3 
(i5,32)            i5,37 

A  la  molécule  d'ouygcne  prè 
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constilutton  que  celle  du  sulfalo-nilrate  céreux  que  nous 
avoDs  décrit  plus  haut;  la  basicité  de  deux  des  molécules 
de  l'oxyde  dîlTérant  de  la  basicité  de  la  troisième.  Ce  n'esl 
donc  pas  à  proprement  parler  un  sel  basique;  c'est  un  sel 
normal,  l'acide  saturant  tous  les  hydroijles  qui  sont  sus- 
ceptibles d'être  saturés  sans  faire  intervenir  l'action  de 
masse  de  l'acide  sulfurique.  Il  se  distingue  d'autre  part  des 
composés  qu'on  a  désignés  aussi  sous  le  nom  de  basiques 
et  que  nous  étudierons  tout  à  l'heure,  non  seulement  par 
sa  composition  centésimale,  mais  encore  parce  qu'il  est 
cristallisé,  et  que  la  propriéié  caraclérislique  des  corps 
condensés  auxquels  nous  faisons  allusion  est  d'être  des 
colloïdes  typiques, 

Sesquioxyde  Ce^O'.  —  C'est  un  corps  assez  instable, 
mais  dont  on  peut  cependant  avoir  l'hydroxyde  à  l'état 
sec,  et  de  composition  constante.  Il  suffit  pour  cela  de 
traiter  deux  ou  trois  fois  l'hydrate  céroso-cérique,  pré- 
cipité à  froid,  par  de  l'eau  oxygénée  en  le  laissant 
chaque  fois  en  contact  avec  le  corps  pendant  quelque 
tem))S  et  en  remuant  bien  pour  favoriser  la  réaction. 
L'oxyde  primitivement  jaune  serin  prend  pelît  à  petit  une 
belle  couleur  orangée;  il  peut  être  lavé  et  séché  surl'acide 
sulfurique  sans  subir  la  moindre  décomposition.  Il  a  pour 
formule  Ce*0(OH)'.  L'oxygène  a  été  dosé  par  réduction 
au  moyen  du  mélange  Kl  -hCIH  et  titrage  à  l'hyposulfite 
de  l'iode  mis  en  liberté  ;  le  cérium,  par  calcination  k  haute 
température.  Nous  avons  eu  ainsi  comme  moyenne  de  deux 
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tant  d'un  oxvde  plus  os^-gén^.  On  précipite  le  QÎLratlJ 
céreiix  pgr  de  l'eau  oxygénée  et  de  la  potasse  ou  d* 
l'ammoniaque,  on  filtre,  on  lave  el  l'on  sèche  sur  l'acide: 
sulfuiique.  11  perd  de  l'oxygène  et  se  transforme  eft 
Ce^O{OH)'.  Mais  ce  procédé  n'est  pas  avantageux,  cay> 
pendant  les  lavages  qui  sont  assez  longs  il  se  réduit  a4' 
peu  el  se  carbonate,  de  sorte  qu'on  y  trouve  toujou^ 
quelques  centièmes  de  carbonate  céreux.  Cbauffé,  l 
quioxyde  perd  de  l'oxygène  et  donne  rapideinenl  £|tf 
l'oxyde  céroso-cérique.  ^ 

Peroxyde  Ce'O*.  —  C'est  le  degré  le  plus  élevé  Atfy 
cérium  en  liqueur  neutre  "U  acide,  el  l'on  ne  peut  l'avçf^ 
qu'en  combinaison  acétique  qui,  elle-même,  ne  peut  élTfe' 
sécbée  sans  décomposition.  On  l'obtient  très  facilemeab 
en  ajoutant  au  nitrate  ou  au  chlorure  céreux  un  excèi 
d'acétate  de  soude  et  en  précipitant  par  l'eau  oxygénéQ.^ 
C'est  la  réaction  extrêmement  sensible  habituellemeoi,' 
employée  pour  déceler  des  traces  de  cérium.  Le  précipii^' 
très  volumineux  est  lavé  jusqu'à  ce  que  l'euu  de  lavage] 
ne  décolore  plus  le  permanganate.  Nous  j  avons  trouv£i! 
potir  le  rapport 

CeO:0:C>H'Ù> 

dans  deux  dosages  faits  sur  des  préparations  différentçjtjl^ 
100  :  9,90  :  18,  5o  et  100  ;  9,92-;  18,33,  la  théorie  pojlh  ' 
3Ce6:aO:C3H'0'  étant  100:9,78:18,34. 

Peroxyde  CeO^.  —  C'est  l'oxyde  décrit  par  M.  Job  el 
qu'on  n'obtient  que  dans  certaines  conditions  en  mitiea 
fortement  alcalin  et  toujours  combiné  à  un  acide  el  à  un 
alcali. 

INoiis  n'avons  d'ailleurs  pas  poussé  plus  loin  l'étude  de 
ces  i-eioxydes,  qui  appartiennent  à  une  catégorie  partica- 
lière  et  dans  lesquels  l'oiygéae  actif  semble  être  attacl 
non  au  métal  lui-même,  mais  aux  bydroxyles  qui  l'accoi 
pagneut. 
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OXYDES   CONDENSÉS. 

Métaoxydes. 

Une  solution  d'oxyde  céroso-cérique  dans  l'acîde  ni- 
trique chaud  est  évaporée  au  bain-marie  jusqu'à  ce  qu'elle 
soit  à  l'état  de  sirop  épais  rouge  sang.  On  reprend  ce 
sirop  par  une  grande  quantité  d'eau,  ce  qui  donne  une 
solution  jaune  tirant  sur  l'orangé;  si  elle  est  récente, 
l'addition  d'acide  nitrique  ne  la  trouble  en  aucune  façon. 

En  la  faisant  bouillir  pendant  quelques  minutes,  on 
voit  sa  couleur  changer  brusquement,  devenir  plus  pâle  et 
prendre  une  teinte  verdâlre.  Tant  qu'elle  est  chaude, 
l'acide  nitrique  n'y  produit  pas  de  précipité,  mais  une 
fois  refroidie  il  la  précipite  abondamment. 

Ce  précipité  n'est  insoluble  que  dans  un  acide  nitrique 
d'une  certaine  concentration,  l'acide  trop  dilué  le  dissout, 
l'acide  trop  concentré  le  détruit  et  ramène  la  solution  à  la 
couleur  jaune  qu'elle  avait  avant  d'être  chauffée.  On  lave 
le  précipité  deux  ou  trois  fois  avec  un  acide  nitrique  de 
concentration  convenable,  pour  enlever  l'oxyde  céreux  qui 
a  pu  se  former  par  l'action  de  l'acide  chaud  sur  l'oxyde 
céroso-cérique,  et  on  le  traite  par  l'ammoniaque.  On  a 
ainsi  un  hydroxyde  qui  à  l'état  sec  est  corné,  translucide, 
d'un  beau  jaune  d'ambre.  Séché  à  poids  constant  sur  la 
potasse,  il  a  pour  composition  Ce'0*^2|H^0. 

Cîjculé.  Trouvé. 

Ce^O* 87,39  87,39 

2|H20 12,61  (iîi,6i) 

100,00  100,00 

Il  a  donc  la  même  composition  que  l'hydroxyde  normal 
séché  à  iio",  mais  il  est  facile  de  voir  qu'il  a  une  autre 
constitution,  car  à  1 10°  il  perd  encore  |H^0  sans  changer 
son  aspect  corné  caractéristique. 
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Quelle  est  la  nature  de  cet  oxyde?  Pour  répondre  à 
cette  question,  il  nous  faut  étudier  de  plus  près  la  combi- 
naison nitrir]ue  dont  nous  l'avons  séparé  tout  à  l'beure  au 

La  façon  la  plus  simple  de  préparer  cette  cotnhîaaîsan 
en  grande  quantité  est  de  dissoudre  dans  l'acide  nitriqut 
concentré  chaud  les  oxydes  tels  qu'on  tes  obtient  en  cal- 
cinant fortement  les  oxalates  des  terres  de  la  cérite  ou  de 
la  monazite,  mais  préalablement  débarrassés  de  la  thorine 
qu'ils  contiennent,  par  le  procédé  que  nous  avons  donné 
dans  la  première  partie  de  ce  Mémoire.  On  laisse  reposer 
pour  éliminer  la  faible  quantité  d'oxyde  échappé  à  l'at- 
taque, on  décante,  on  évapore  au  bain-marie  à  sirop,  od 
dissout  dans  l'eau  (vingt  fois  environ  le  poids  des  oxydes). 
Celte  solution  renferme  du  nitrate  céroso-cérique,  du  ni- 
trate céreux,  les  nitrates  du  lanthane,  des  dîdymes  et  des 
terres  yttriques.  On  la  fait  bouillir  un  instant  et  on  la  laisse 
revenir  à  la  température  ordinaire.  On  ajoute  alors  à 
chaque  loo™'  de  la  liqueur  12™'  d'acide  nitrique  con- 
centré; un  abondant  précipité  blanc  se  forme  immédiate- 
ment. 11  renferme  à  peu  de  chose  près  tout  l'oxyde  céroso- 
cérique,  la  liqueur  surnageante  relient  le  protoxyde  de 
cérium  et  les  oxydes  de  toutes  les  autres  terres.  On  lave 
par  décanlalion  avec  de  l'eau  à  laquelle  on  a  ajouté  la 
pour  100  de  son  volume  de  NO' H.  L'opération  est  ter- 
minée lorsque  la  liqueur  surnageant  le  précipité  ne  ren- 
ferme plus  que  o,o3  pour  100  d'oxyde  calciné;  c'est  là  la 
solubilité  du  composé  dans  l'acide  nitrique  à  1 2  pour  100. 
On  recueille  alors  le  précipité  sur  un  filtre  humecté  avec 
de  l'acide  nitrique  faible;  les  premières  portions  passent 
troubles  et  il  faut  les  rcfiltrcr  deux  ou  trois  fois.  Bientôt 
la  liqueur  devient  limpide,  mais  la  lillration  est  excessive- 
ment lente.  Cette  pénible  opération  pourra  être  évitée 
avec  l'un  de  ces  centrifugeurs  que  l'on  possède  maintenant 
et  que  nous  n'avions  pas  alors  à  notre  disposition.  Le  pré- 
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cipité  détaché  du  filtre  est  étalé  sur  des  plaques  poreuses, 
puis  séché  sur  de  la  potasse.  C'est  un  corps  corné,  translu- 
cide, jaune  d'ambre  comme  l'oxyde  qu'on  en  retire;  il  est 
très  soluble  dans  l'eau,  donnant  une  solution  verdâtre  par- 
faitement limpide  et  qui  ne  devient  un  peu  opalescente  que 
lorsqu'elle  est  très  concentrée.  C'est  un  type  de  colloïde; 
il  ne  passe  pas  à  travers  les  membranes  dialysantes.  Il  est 
précipité  par  les  acides  minéraux.  Sa  composition  brute, 
déduite  d'un  très  grand  nombre  d'analyses  sur  des  pro- 
duits de  préparations  différentes,  est  Ce'  O*  NO'  H ,  2  H^  O . 

Calculé.  Trouvé. 

Ce»0* 77,60  77,56 

NO»H 14, 25  14, 5o 

2H»0 8,i5  (7,94) 

100,00  100,00 

0 3,62  3,58 

Le  cérium  du  composé  ainsi  préparé  n'est  certes  pas 
rigoureusement  exempt  des  terres  qui  l'accompagnent 
habituellement,  mais  ces  quelques  millièmes  d'impuretés 
n'influent  en  rien  sur  le  résultat,  qui  demeure  le  même 
lorsqu'on  se  sert  de  cérium  parfaitement  pur  préparé 
comme  il  sera  dit  plus  loin. 

L'analyse  a  été  faite  par  des  procédés  différents.  L'acide 
nitrique  a  été  dosé  volumétriquement  par  le  procédé  de 
Pelouze  et  le  cérium  par  calcination  de  la  substance  à  très 
haute  température,  après  l'avoir  préalablement  humectée 
de  quelques  gouttes  d'ammoniaque  (calcinée  autrement, 
elle  déflagre  fortement,  ce  qui  occasionne  des  perles). 
D'autre  part,  on  a  décomposé  la  solution  par  une  solution 
de  soude  à  très  faible  titre.  La  fin  de  l'opération  peut  être 
appréciée  avec  une  grande  netteté  à  une  goutte  près,  car 
la  liqueur  s'éclaircit  brusquement. 

Nous  nous  sommes  assurés  par  pesée  que  la  liqueur 
filtrée  renfermait,  à  l'état  de  nitrate,  exactement  la  quan- 
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lîté  de  NaOH  employée,  le  cérium  précipité  ne  renfermait 
dnxic  pas  d'aloali,  contrairement  à  ce  qui  arrive  lors- 
qu'on précipite  l'oxyde  céroso-cérique  normal. 

Les  deux  procédés  donnent  exactement  les  mêmes 
chiffres.  L'oxygène  actif  a  été  dosé  dans  l'hydrosyde  pré- 
cipité par  la  soude  au  moyen  du  mélange  CIH  -+-  IK.  Ce 
corps  possède  plusieurs  propriétés  inléressaoLes.  Lors- 
qu'on ajoute  à  loo™*  de  sa  solution  20'°'  d'acide  chlorhy- 
drique,  on  le  précipite  à  peu  près  intégralement,  car  après 
une  ou  deux  décantations  il  ne  reste  plus  dans  la  liqueur 
surnageante  cjue  0,01  pour  roo  d'oxyde  calciné. 

L'acide  chlorhydrique  ne  réduit  donc  pas  immédia- 
tement l'oxyde  du  composé  Ce'  O'  NO'  H,  2  H"  O,  //  ré- 
duit, au  contraire,  comme  on  sait,  avec  laplus  grande 
facilité  la  solution  acide  de  nitrate  normal  ou  la  solu- 
tion neutre  de  nitrate  double  ammoniacal.  Il  faut  le 
recueillir  sur  le  filtre  le  plus  rapidement  possible,  au 
risque  d'en  perdre  une  certaine  quantité,  car  la  liqueur 
passe  ti-ouble,  et  le  sécher  sur  plaque  poreuse,  sans  essayer 
de  l'amener  à  poids  constant  en  le  maintenant  sur  de  la 
potasse.  Pendant  la  dessiccation  il  se  réduit  en  cfiet  uq 
peu,  et  unit  par  seulir  le  cKlore.  Il  est  prudent  aussi  de 
le  laver  avant  l'analyse  avec  nn  peu  d'alcool  qui  enlève  les 
traces  de  chlorure  céreux  qui  ont  pu  se  former. 

Lorsque  l'opération  a  été  bien  conduite  on  obtient  dd 
corps  ressemblant  en  tous  points  au  nitrate  que  nous  ve- 
nons de  décrire.  Il  a  pour  composition  Ce'O'GlH,  1  [^H"0 
et. est  très  solubie  dans  l'eau  : 


Ce'O' 75, aa 

CIH...., 8,oQ 

I7H"0 16,78 

0 3,60 
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Il  perd  à  iio°  1 2 H^O  (trouvé,  11, gS;  calculé,  11,86), 
maïs  n'est  plus  que  très  imparfaitement  soluble  dans 
Peau  ;  le  rapport  Ce'  O*  :  Cl  H  n'est  cependant  pas  modifié. 

Toute  autre  est  l'action  de  l'acide  sulfurique  et,  d'une 
façon  générale,  des  acides  bivalents,  chromique,  sélé- 
nîque,  oxalique,  etc.  Employé  à  l'étal  très  dilué  ou  mieux 
à  l'étal  de  combinaison  neutre,  de  sulfate  d'ammoniaque, 
par  exemple,  il  précipite  la  solution  du  nitrate  ou  du 
chlorure  en  donnant  un  corps  rigoureusement  insoluble 
dans  l'eau.  Le  meilleur  procédé  pour  préparer  le  sulfate 
consiste  à  traiter  la  solution  nitrique  primitive  renfermant 
toutes  les  autres  terres,  à  chaud  par  du  sulfate  d'ammo- 
niaque. On  lave  le  précipité  jusqu'à  disparition  de  tous  les 
monoxydes  précipitables  par  l'ammoniaque.  On  a  alors 
un  corps  qui,  séché,  a  la  môme  apparence  que  les  deux 
précédents,  et  qui  amené  à  poids  constant  sur  la  potasse 
est  Ce304SO*H2,2H20. 

Calculé.  Trouvé. 

Ce»0* 80,14  80,69 

1S0*H2 11,45  11,02 

aH»0 8,41  8,29 

100,00  100,00 

0 3,73  3,81 

Au  contact  de  l'eau  ce  composé  est  très  instable.  Lors- 
qu'on le  lave  à  l'eau,  surtout  à  l'eau  chaude,  il  abandonne 
de  Tacide  sulfurique,  jusqu'à  ce  qu'il  arrive  à  n'avoir 
plus  que  jSO*H^  que  de  nouveaux  lavages  ne  lui  enlè- 
vent plus. 

Les  deux  composés 

Ge30*N0»H,aH«0    et    Ce»04S0*H»,2H20, 

qui  ont  pu  être  séchés  à  poids  constant,  sont  formés  sur 
un  même  type  et  correspondent  à  l'oxyde  Ce'O*,  2^11^0 
avec  perte  de  jH^O.  Il  est  probable  que  tel  est  aussi  le 


cas  du  chlorure.  De  semblables  composés  devaleoL, 
les  idées  admises,    éLre  considérés   comme  émiai 
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ce  caractère.  Les  solutions  du  nitrate  el  du  chlorure  sodI 
fortement  acides,  ei  la  moitié  de  l'acide  qu'elles  con- 
tiennent peut  être  saturée  par  un  alcali  sans  que  l'hy- 
droxyde  se  précipite. 


On  a 


rive  ainsi  tout  naturellement  à  la  conclusion 


que 


ce  sont  là  des  composés  acides  d'un  oxjde  condensé,  tout 
à     fait    analogue     aux    chlorures    ferriques    décrii 
M.  Béchamp  et  aux  composés  de  métathori 
avons  étudiés  dans  la   première  Partie  de 


par 
que  nous 
Mémoire. 


Nous  avions  admis  que  cei  osjde  polymérisé  était  biva- 
leul  et  que  sou  composé  saturé  renfermait  deux  mole-* 
cules  d'un  acide  monovalent;  c'élail  l'idée  qui  se  présen- 
tait la  première  à  l'esprit  parce  qu'elle  donnait  la  formule 
la  plus  simple.  Mais  il  nous  parait  plus  rationnel,  en  l'ab- 
sence d'indications  plus  précises,  de  supposer  qu'il  con- 
serve la  valence  de  l'osjde  normal,  qui  est,  comme  nous 
l'avons  vu,  hexavalent.   Nos  composés  deviennent  ainsi  ; 

(Ce>0*)",3]StOSfiNO>H,a7H>0, 
(Ce'0')"C!",6ClU,a7H'0, 
Ce3  0')i',3SO',3SO'H",27HtO. 

L'oxyde  étant  (Ce» O- )■^  33 H=  O. 

Ce  premier  point  fixé  on  peut  essayer  de  déterminer! 
quantité  d'eau  de  constitution  que  le  composé  contîei 
ce  n'est  qu'ainsi  qu'on  peut  se  faire  une  idée  précise  | 
sa  constitution.  Remarquons  d'abord  que  le  n 
chauffé  à  i  lo"  et  n'ayant  que  iSH^O  totale  n'est  plu: 
partiellement  soluble,  et  la  partie  soluble  donne  une  I 
lution  laiteuse,  qu'il  y  a,  par  conséquent,  décomposi^ 
partielle.  D'autre  part,  cette  quantité  d'eau  ne  correspcW 
plus  du  tout  à  la  quantité  d'eau  de  l'bydroxyde  chaum^ 
la  même  température  et  qui  est  à  ^^H'O.  Le  même  1 
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se  reproduil  pour  le  chlorure  et  le  sulfate.  Nous  pouvons 
donc  admettre  que  la  toialilé  de  Veau  restée  après  des- 
siccation à  poids  constant  sur  la  potasse  est  de  l'eau 
de  constitution.  De  telle  sorte  que  l'hydroxyde  devient 
Ce"Oi'(OH)»«ouplusexac(eineiilCe=»0'=(OH}«"(OH)», 
les  six  derniers  hj-droxyles  pouvant  seuls  faire  échange 
avec  les  acides.  Si  grande  que  soit  l'apparente  complica- 
tion de  cette  formule  elle  ne  représente  que  le  premier 
terme  de  la  condensation  de  l'oxj'de  céroso-cérique. 

Nous  avons  dit  plus  haut  que  les  composés  acides  de 
cet  oxyde  condensé  étaient  des  colloïdes  et  ne  passaient 
pas  à  travers  une  membrane  dialjsante.  Mais  lorsqu'on 
les  dialjse  ils  perdent  de  l'acide  absolument  comme  les 
chlorures  ferriques  de  M,  Béchamp.  Si  l'on  continue 
l'expérience  pendant  un  temps  suffisant  (i  5  à  20  jours),  la 
décomposition  s'arrête.  La  dissolution  reste  tout  aussi 
limpide,  elle  est  encore  fortement  acide,  elle  a,  en  un  mot, 
les  propriétés  de  la  solution  primitive,  y  compris  celle  de 
ne  précipiter  l'hjdroxjde  que  lorsque  la  moitié  de  l'acide 
a  été  saturée  par  un  alcali.  Elle  ne  s'en  distingue  que  par 
un  caractère  particulier  :  évaporée  à  sec,  même  à  tempé- 
rature ordinaire,  elle  donne  un  corps  tout  à  fait  insoluble 
dans  l'eau.  Dans  ce  corps,  le  rapport  Ce'0*;NO^H  esi 
de  7;  I  ;  il  esl  donc  sept  fois  plus  condensé  que  le  nitrate 
précédent.  L'oxyde  qu'on  en  retire,  soit  en  précipitant  la 
solution  pur  un  alcali,  soit  en  traitant  le  corps  desséché 
.  par  l'ammoniaque  et  qu'on  sèche  sur  K  OH,  a  une  com- 
position très  voisine  de  Ce' O',  2^11^0. 


2iH'0.. 


Ce  corps  dialyse  est  donc  en  tous  points  comparable  à 
Voxyde  de  fer  soluble  de  Graliam  et,  comme  lui,  il  con- 

Ana.  de  Chim.  tl  de  Phyi.,  8"  série,  l.  IX.  (Novembre  19116,)        21 
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slime  UD  conifiosé  aclile  d'un  hydroxyde  foitement  pS 
mërisé.  Il  est  le  dernier  terme  de  la  coDdensaLÏon,  obj 
peut  plus  par  aucun  moyen  lui  enlever  de  l'acide  sang 
décomposer    complètement.    En    ayant    ainsi    les 
termes  extrêmes  on  pourrait  essayer  de  se  rendre  coiB 
du  mécanisme  de  la  condensation  en  choisissant  une  hjjf 
ihè^ie  qui  permette  de  faire  concorder  le  résultat  du 
a*ee  les  données  de  l'observation.  Mais  c'est  là  une  ^ 
lative  illusoire.  Quelle  que  soil  l'hypothèse  plus  ou  n 
vraisemblable  choisie,    qu'on  parle  de    la  molécule  i 
posée  oclovalenle  Ce'(OH)',  ou  de  la  molécule 
lente  Ce^O{OH)°,  on  peut  toujours  par  éliminaiioc 
noinbite    convenable    de    molécules    d'eau    arriver 
chifTres   très    voisins  des  chilTres    trouvés;    malhetireif 
ment  les  différences   entre  ces  chifFrea  théoriques   i 
très  faibles   et  se   meuvent  dans  les  limites  de: 
d'observalion. 

Tout  ce  que  l'on  peut  dire  avec  certitude,  c'est  qufl 
condensation    se   produit  avec    jierte  d'eau   et  que   i 
perte  progresse  très  lentement  au  fur  et  à    mesu 
polymérisation,  puisque  la  quButi té  d'eau  entre  le 
et  le  dernier  terme  ne  varie  que  de  o,25  molécule 

Quel  que  soit,  d'ailleurs,  leur  mode  de  polymérisatl 
nous  donnons  h  ces  oxydes  le    nom  de  mélaoxydes,  | 
seulement  parce  que  c'est  ainsi  qu'on  désigne  habilui 
ment  les  combinaisons  minérales  condensées  comiQe| 
acides  mélastannique,  métalungstîque,  etc.,  mais  er 
pour  les  distinguer  d'oxydes  également  condensés   i 
tout  autre  nature  que  nous  allons  étudier. 

Les    métaoïj'des    ont    des    propriétés    très    caractj 
lii|ues.  Us  ne  peuvent  se  former  qu'en    solution,  soitg 
élévulion  delà  température,  soit  par  dialyse.  D'autre  |t 
celte  dialyse  ne  dissocie    pas  complètement   leurs 
posés  qui  perdent  seulement    une  partie  de  leur  i 
touten  couservant  leur  constitution  jusqu'à  ce  qu'ils 
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vent  au  dernier  terme  de  condensation.  Ils  sont  intégra- 
lement solubles  dans  l'acide  nitrique  concentré  et  chaud 
qui  les  ramène  à  Tétat  d'oxyde  ordinaire. 

Chauffés  à  iio®  les  mélaoxydes  et  leurs  composés 
acides  perdent  de  l'eau  de  constitution  et  deviennent  plus 
ou  moins  insolubles.  Cette  insolubilité  ne  tient  pas  à  une 
polymérisation  plus  grande,  car  le  rapport  Ce'0*;NO'  H 
ne  change  pas. 

Paraoxydes, 

Si  l'on  calcine  à  l'air  l'oxalate  céreux  à  une  tempéra- 
ture aussi  basse  que  possible,  juste  suffisante  pour  dé- 
truire l'acide  oxalique  et  brûler  le  charbon  qui  se  forme 
toujours  dans  cette  opération,  on  obtient  comme  on  sait 
un  oxyde  jaune  serin  totalement  insoluble  dans  l'acide 
nitrique  le  plus  concentré,  même  à  chaud.  Le  mieux  est 
d'étendre  l'oxalate  en  couche  mince  dans  un  têt  à  rôtir  et 
de  remuer  la  poudre  avec  une  baguette  de  verre.  A  un 
certain  moment  de  la  calcination  on  voit  se  produire  des 
points  incandescents;  l'opération  est  terminée  lorsque 
cette  incandescence  a  complètement  cessé.  L'oxyde  est 
alors  chauffé  avec  de  l'eau  au  bain-marie,  puis  séché  à 
poids  constant  sur  là  potasse. 

Calciné  au  blanc  il  perd  2,86  pour  100  d'eau,  il  est  donc 
Ce30*o,55H20  : 

Calculé.  Trouvé. 

Ge^O* 91-,'^^  97î'4 

o,55H»0 2,80  (2,86) 

100,00  100,00 

Complètement  inattaquable  par  l'acide  nitrique  con- 
centré, il  s'attaque  sans  difficulté  par  l'acide  dilué  et 
d'autant  plus  facilement  que  la  dilution  de  l'acide  est  plus 
grande. 

En  le  chauffant  au  bain-marie  avec  de  l'eau  à  laquelle 
on  a  ajouté  2  ou  3  pour  100  d'acide  nitrique,  on  voit  la 
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poudre  jaune  dense  changer  peu  à  peu  d'aspect.  H  !ie 
forme  un  corps  blanc  gélatineux,  beaucoup  plus  léger,  et 
au  bout  de  2  à  3  heures  la  transformation  est  complète. 
On  verse  le  tout  dans  un  verre,  on  laisse  reposer  et  l'on 
décante  pour  séparer  la  liqneur  acide  surnageante.  Le 
corps  est  alors  dissous  dans  une  quantité  sufrisante  d'eau 
et  abandonné  au  repos  pendant  quelques  heures.  On  dé- 
cante pour  séparer  la  dissolution  de  la  petite  quan- 
tité d'oxyde  jaune  échappé  à  l'attaque,  et  ou  le  pré- 
cipite en  ajoutant  a'™'  d'acide  nitrique  concentré  par 
100"°'  de  liqueur.  Le  précipité  se  dépose  très  bien  et  la 
liqueur  contient  généralement  des  traces  de  nilrate  céreui 
qu'un  second  lavage  enlèvera  complètement.  Après  la 
■dernière  décantation  on  sèche  le  précipité  an  bain-marie. 
Ou  obtient  ainsi  un  corps  jaune  corné  très  pâle,  un  peu 
translucide  en  écailles  minces,  soluble  dans  l'eau,  mais 
donnant  une  solution  fortement  laiteuse. 

Cette  solution  est  à  réaction  très  acide,  elle  est  inté- 
gralenieul  précipitée  lorsqu'oa  lui  ajoute  2  pour  loo 
d'acide  nitrique  00  de  nilrate  alcalin  sans  perdre  |iourcela 
sa  solubililé  dans  l'eau. 

Précipité  par  l'acide  chlorhjdrique  ou  un  chlorure 
alcalin,  le  nitrate  se  transforme  en  chlorure  également  so- 
luble dans  l'eau;  précipité  par  un  sulfate  oti  de  l'acide 
sulfurique  très  dilué  il  donne,  comme  les  composés  du 
mélaoxyde,  un  composé  tout  à  fait  insoluble  dans  l'eau, 
mais  qui,  par  des  lavages  prolongés  à  l'eau  chaude,  aban- 
donne la  moitié  de  son  acide  sulfurique. 

Contrairement  à  ce  que  l'on  observe  dans  les  composés 
du  mélaoxyde,  le  nilrate  et  le  chlorure  peuvent  être  chauf- 
fés à  110"  et  perdre  de  l'eau  sans  cesser  d'être  soliibles. 

Enfin,  la  solution  laiteuse  de  ces  corps  se  décompose 
complètement  lorsqu'on  la  dialyse  ;  l'acide  s'élimiue  et  il 
peste  sur  le  dialyseur  de  l'hydroxyde  pur.  Cet  livdroxyde, 
de  même  que  celui  qu'on  obtient  en  traitant  le  nitrate  et 
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le  chlorure  par  l'ammoniaque  séchée  sur  la  potasse,  a  la 
même  composition  que  l'oxyde  faiblement  calciné  de 
l'oxalate  et  correspond  à  la  formule  Ge'0*o,55H-0. 

Dans  le  nitrate  le   rapport    Ce' O*  iNO'H  :  H^O    est 
I  l  0,2  :  o,4o.  On  a  trouvé,  en  effet  : 

Calculé.  Trouvé. 

Ge30* 94,54  94,38 

o,2NO'H 3,47  3,54 

o,4H«0 1,99  (^.,08) 

100,00  100,00 

0 3,36  3,36 

Dans  l'état  actuel  de  nos  connaissances  on  ne  peut 
guère  tenter  une  interprétation  rationnelle  de  la  constitu- 
tion de  cet  oxyde  et  de  ses  combinaisons  avec  les  acides. 
Ce  qui  est  certain  c'est  que  c'est  là  encore  un  oxyde  con- 
densé, mais  condensé  d'une  façon  fort  diflenenle,  car  il  a, 
comme  nous  venons  de  le  voir,  de  tout  autres  propriétés. 
C'est  donc  un  isomère  du  métaoxyde  que  nous  avons  étudié 
plus  haut  et  nous  lui  donnons  le  nom  de paraoxyde.  Il  y 
a  ici,  comme  on  voit,  une  double  difficulté  :  polymérisa- 
tion et  isomérie,  toutes  deux  à  peine  entrevues  en  Chimie 
minérale. 

Quelques  considérations  peuvent  cependant  nous  per- 
mettre de  nous  faire  une  idée  approximative  du  caractère 
de  ce  nouvel  oxyde.  Remarquons  d'abord  qu'il  se  forme  à 
chaud  et  à  sec;  on  [)eut  donc  supposer  que  ce  n'est  pas 
l'oxyde  normal  Ce'(OH)*  ou  Ce'O(OH)*  qui  se  polymé- 
rise  comme  nous  l'avons  admis  pour  le  métaoxyde,  mais 
un  oxyde  incomplet,  Ce' 0^(011)^  par  exemple.  Il  est  vrai 
qu'on  peut  aussi  préparer  le /?arao^j^ûfe  par  voie  aqueuse, 
mais  ce  mode  de  formation  très  curieux  et  très  inattendu 
ne  fait  que  confirmer  l'hypothèse.  Lorsqu'on  précipite  par 
l'ammoniaque  un  sel  céreuXy  de  préférence  le  nitrate  ou 
le  chlorure,  on  obtient  un  hydroxyde  blanc  qui  devient 
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l'apidemenL  violet;  l'oxyde  ainsi  modifié  traité  par  i'H 
nitrique  se  dissout  eo  grande  partie,  maïs  laisse 
jaune  insoluble.  La  dissolution  reprëcipitée  par  l'at 
DÏaque,  abandonnée  à  l'air  et  traitée  de  nouveau  pari' 
nitrique,  donne  une  nouvelle  quantité  d'oxyde  céro9 
rique  insoluble.  L'opération  répétée  un  grand  i 
fois  finit  par  transformer  la  totalité  du  proloxydc 
jaune.  On  peut  aussi  précipiter  le  nitrate  ou   le  chlo 
par  l'ammoniaque  et  faire  passer  à  travers  le  précipil 
suspension  un  courant  d'air.  Tout  se  transforme  pli 
moins  rapidement  en  oxjde  céroso-cérique.  Dans  l€ 
cas,  le  résultat  est  le  même  :  cet  oxyde  recueilli 
filtre  et  lavé  ne  se  dissout  plus  qu'en  faible  quantité 
dans  l'acide  nitrique  concentré  et  bouillant. 

La  partie  insoluble  lavée  à  l'acide  nitrique  concentré  et 
traitée  par  l'eau  donne  une  solution  laiteuse  qui  présente 
toutes  les  propriétés  physiques  et  chimiques  du  nitrate  du 
paraoxyde  avec  le  rapport 

Ce'O'iNO^H  :  H'O  =  r  :o,2:o,4. 

Or  nous  avons  vu  que  le  protoxyde,  même  dans  les  aels 

normaux  et  saturés,  avait  une  grande  tendance  à  Iripler 

sa  molécule,  l'oxydation  peut  donc  se  faire  suivant  le  type 

3Ce(0H)«  +  0=Ge'0'(0H)*-i-H'0. 

Dans  les  deux  cas,  on  aboutit,  comme  on  voit,  à  un 
oxyde  incomplet  fort  différent  de  celui  qui  s'élimine  par 
les  alcalis  de  combinaisons  renfermant  un  excès  d'acide. 
Si  l'on  admet  cette  hypothèse,  qui  paraît  provisoirement 
la  seule  vraisemblable,  le  paraoxyde  serait  télravalenl. 

La  formule  brute  du  nitrate  serait  dès  lors 
(Ge>0*)",4NO'H,8H'0 

et  celle  de  l'oxyde  correspondant  (Ce'O*)^",  r  i  H-O.  Es 
prenant  en  considération  le  caractère  acide  du  nitrate  et 
la  possibilité  d'y  saturer  la  moitié  de  l'acide  sans  élimina- 
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tîon  d'o\yde,  caractères   que  nous  avons  déjà  constatés 
pour  les  métaoxydes,  sa  conslitulion  seiait 
Cei'oO'i(OH)"N'0»(NO«)'(OH)« 
correspondant  à  l'oxvde 

Ge'"0"(OH)i»(OH)'. 

Ces  formules  représenlenl  bien  le  caractère  général  de 
ces  composés,  mais  ne  rendent  pas  compte  de  l'isoméne 
qui  ne  pourrait  être  mise  en  lumière  <pie  si  l'on  connais- 
sait le  mode  de  condensation  propre  an  paraoxyde.  Or  ici 
on  ne  pent  même  pas  faire  d'hvpDiliè-ies  plausibles;  cur  il 
n'y  a  qu'un  (le^jré  de  condensation,  par  i^onséquenl  aucune 
vérification  possible,  et  les  errein-s  iiiialyti(|ues  inévitables 
peuvent  changer  coinplctenienl  la  formule. 

Nous  avons  vii  que  l'oxyde  jaune  serin  provenant  de  la 
cahination  de  l'oxalaie  était  inattaquable  à  l'acide  nitrii^ùe 
mnoentré  et  bouillant;  il  s'attaque  en  revanche  facilement 
lorsqu'on  opère  en  lulie  scellé  à  iSo".  On  voit  alors  la 
poudre  jaime  se  transformer  d'aliord  en  un  corps  blanc 
qui  a  tous  les  caract(>res  du  nitrate  du  paraoxyde,  puis  en 
uo  corps  beaucoup  plus  volumineux  qui  est  identique  au 
nitrate  du  mélaoxyde,  enfin  en  une  solution  rouge  qui 
renferme  le  nitrate  normal.  Si  l'action  de  In  chaleur  est 
suflisamment  prolongée,  la  solution  se  dérolore  eu  se 
transformant  en  nitrale  céreux,  et  l'on  constate  un  déga- 
gement d'oxygène  lorsqu'on  ouvre  le  tube.  A  chaque  mo- 
•  ment  de  l'expérience,  sauf  dans  sa  dernière  phase,  ou  a 
toujours  un  mélange  en  proporlions  variables  des  divers 
corps,  mais  elle  est  tré.s  instructive,  car  elle  montre  le  pas- 
sage du  paraojryde  au  métaoxyde  par  un  procédé  fort 
analogue  à  celui  qui  a  permis  à  M.  Jungfleisch  de  trans- 
former l'acide  tartrique  en  acide  racéniique  et  en  acide 
in  actif. 

En  résumé,  les  deux  hydroiydes  isomères  ont  des  pro- 
priétés communes  et  des  différences  caractérisliijues.  lis 
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iloiiDcni  tous  deux  des  composés  à  réaction  acide  et  dans 
lesquels  la  moitié  de  l'acide  peut  être  saturée  sans  pro- 
voquer de  précipitation,  ils  donnent  des  sulfates  rigoureu- 
sement insolubles  dans  IVau,  leurs  solutions  ne  sont  pas 
coagulables  par  la  chaleur.  D'autre  part  les  composés  des 
méCaoxydes  se  condensent  de  plus  im  plus  lorsqu'on  les 
dialyse  tout  en  restant  solubles  et  en  conservant  leurs  pro- 
priétés, les  composés  du  paraoxyde  se  décomposent  en 
acide  qui  passe  à  travers  la  membrane  et  en  hvdroxyde 
insoluble. 

Anhydride  cêroso-cérique.  —  A  côté  des  quatre  h^ 
droxydes  que  nous  venons  d'étudier  : 

Ce'(OII J» Oxjde  normal  inconnu 

Ge'O(OH)" Onyde  des  composés  stables 

Ce3S0iV0H)«(0H)>....  Mélaoxyde 

-     Ce'"0'"{OH)*iMOH)''  .  Métfloijde  dialyse 

Ce'"0"(OH)i>(OH  )♦....  Paraoxyde 

il  existe  encon^  un  oxyde  anhydre  qu'on  obtient  en  é 
cinant  à  très  haute  température  l'un  quelconque  \ 
oxydes   précédents.  Il  représente  le  dernier  terme  dej 
condensation  comme  l'oxyde  de  zinc  chauffé  an  blai 
M.  deForcrand,  comme  les  se.squioxyde.s  anhydres  de  B 
de  chrome  ou  d'aUiminium,  à  cela  près  qu'il  est  îii^ 
ment  plus  stable,  peut-être  parce  qu'il  esl  infiniment  ( 
condensé.  C'est  un  corps,  chimiquement,  tout  à  fait 
il  ne  se  combine  ni  à  l'acide  nitrique  faible,  ni  à 
nitrique  fort  même  sous  pression  et  à  aoo".  Potir 
entrer  en  combinaison  il  faut  le  traiter  par  l'acide  su] 
riqne  bouillant,  mais  alors  il  se  dé polymérise  et  se  détï 
en  se  réduisant  en  partie.  Le  résultai  de  l'attaque  e 
effet  un  mélange  en  proportions  variables  suivant  la 
centraiion  de  l'acide  et  la  température,  des  sulfates  i 
maux  céreux  et  céroso-cérique  qui  tani6i  cristalliqj 
séparément,  tautût  se  combinent  en  donnant  les  aels  n 
de  J'oxyde  Ce^O'  dont  nous  avons  jiarlé  pins  haut. 
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C*oiyde  céroso-cériqiie  manifeste  une  grande  tendance 
à  se  combiner  avec  les  terres  de  la  cérite  eL  à  former  ainsi 
des  oxydes  mixtes  1res  stables,  tantôt  normaux,  tantôt 
plus  ou  moins  condensés.  Ces  oxj-des  jouent  un  rôle  im- 
portant dans  l'histoire  des  terres  rares  et  leur  étnde  jus- 
qu'ici néglig;ée  [lermet  de  trouver  un  moyen  fort  simple 
de  séparation  du  cérium. 

Nous  avons  vu  déjà  que  dans  l'osjde  Ge'(OH)'«,  qui 
entre  dans  la  composition  des  sulfates  rouges,  4"  de  cé- 
rîum  |)ouvaienl  être  remplacés  par  le  lanthane  ou  le  di- 
dyme  sans  changer  les  propriétés  cliimiques  et  géomé- 
ti-iques  du  sel.  On  a  ainsi  les  liydroxjdes  Ce^M'iOM)'" 
qui  sont  fort  stables  et  jouent  le  rôle  d'iiiydes  sitnpies.  Il 
nous  reste  à  examiner  maintenant  un  autre  oxyde  mixte 
qui  n'existe  qu'à  l'état  polymère,  soit  sous  la  forme  meta, 
soit  sous  la  forine/ïci^rt. 

Mélaoo'j'de. 
Pour  le  prépareron  part  du  mélange  des  terres  eériques 
tel  qu'on  l'oblient  de  la  monazile  ou  de  la  cérite,  préala- 
blement débarrasse  de  la  ihorine  el  aussi  des  terres 
jtlriques  au  moyen  du  sulfate  de  potasse.  Ce  mélange, 
qui  contient  environ  5o  pour  loo  d'oxyde  céroso-cérique, 
est  traité  par  l'acide  nitrique  et  précipité  par  l'acide  oxa- 
lique. Ce  traitement  doit  être  répété  a  ou  3  fois  pour  le 
débarrasser  complètemenl  de  l'acide  sulfurique.  Les  oxa- 
lates  sont  très  fortenienl  calcinés  et  mis  en  suspension  dans 
1  o  fois  leur  poids  d'eau  n  laquelle  on  a  ajouté  i  o  pour  i  oo 
d'acide  nitrique;  ou  chauffe  au  bain-marie  pendant  i  heure 
en  remuant  de  temps  en  temps.  La  liqueur  très  acide  de 
couleur  violette  et  qui  renferme  du  lanthane,  dn  didyme 
et  un  peu  de  eérium,  une  fois  décantée,  tout  se  dissout 
dans  l'eau  donnant  une  solution  rouge  brun  fonte. 
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Od  filtre  pour  séparer  la  faible  quaniité  d'oxydes  TL-stés 
ioattaqués,  et  l'on  précipite  eo  ajoutant  7™'  d'acide  ni- 
trique concentré  par  chaque  100"*'  de  solution.  Le  préci- 
pité brun  clair  se  dépose  bien,  on  décaule,  on  redissout 
dans  l'eau  et  l'on  précipita  de  nouveau  par  de  l'acide  de 
même  concentration.  On  répète  l'opération  jusqu'à  ce  que 
la  liqueur  surna|ii;i'unte  Incolore,  traitée  par  l'ammoniaque, 
ne  renferme  pas  plus  de  0,0a  pour  100  d'oijde  calciné, 
0.1  recueille  sur  un  filtre;  on  sèche  sur  plaque  porunae, 
pais  sur  la  potasse.  Le  corps  ainsi  obtenu  est  corné,  trans- 
lucide, d'un  brun  rouge  presque  noir.  Il  renferme 
Ce3  0*:(DiLa)0  :  NO>H  :  H'O  =  1  :  i  :  1  :a 
L'oKvde  qu'on  en  retire  en  dissolvant  le  nitrate  dans 
l'eau,  précipitant  par  l'ammoniaque,  filtrant  et  séchant  sur 
la  potasse,  est  Ce'0'(La  Di)0,2,  ^.^H^  O.  Cet  oxyde  de 
couleur  encore  plus  foncée  est  également  corné  et  Ijanslo- 
cide;  sa  poudre  est  d'un  rouge  brun  très  foncé.  Cette  cou- 
leur caractéristique,  très  différente  de  la  couleur  chocolat 
du  mélange  des  terres  calcinées  de  lacérite,  montre  qu'il 
y  a  là  une  combinaison  particulière  dans  laquelle  le  pra- 
séodidyme  entre  probablement  dans  la  moléûule  céroso- 
cérique  de  telle  façon  que  l'oxyde  est  (Ce  Pr)'  0'  (La  Nd)  O. 
La  puissance  colorante  de  ce  praséodidyme  dans  la  mo- 
lécule mixte  est  extrême;  un  mélange  synthétique,  fait 
aveu  un  dldyme  à  poids  atomique  96  et  à  peu  près  evempt 
de  praséo,  donnait  encore  un  métaoxyde  très  foncé  et  un 
nitrate  rouge  gremil. 

Ce  mélange  synthétique  nous  a  donné  pour 
Calculé.  Trou 

Ce'O* 61,91 

DiO ao,2a 

NO'H 11,37 

aHsO 6.5o 
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On  remarquera  que  dans  ces  composés  le  rapport  entre 
l'oxyde  céroso-cériqiie  et  l'eau,  d'une  part,  et  l'acide  de 
l'autre  est  le  même  que  dans  les  composés  du  méiaosyde 
de  cérium.  On  peut  en  conclure  que  la  condensation 
est  la  même  el  qu'elle  a  pour  origine  non  l'oxyde 
Dormal  IV1'{0H)'«,  mais  un  premier  anhydride  M'0(OH)«. 
Les  formules  de  l'oxyde  et  du  nitrate  seraient  donc  : 

CeWDi»0"(OH)"(OH)s, 

Ce'>Di»0"(0H)",aN'0',4N0>H. 

La  plupart  des  propriétés  de  ces  corps  sont  identiques 
à  celles  que  noirs  avons  décrites  poiir  le  mélaosyde  de 
cérium.  Ils  sont  facilement  solubles  duos  l'acide  nitrique 
ctaud  qui  les  dépolymérise.  Le  nitrate  est  no  colloïde  qui 
abandonne  sur  le  dialyseur  de  l'acide  nitrique  et  se  con~ 
dense  de  plus  en  plus;  la  moitié  de  son  acide  peut  être 
saturée  par  un  alcali  sans  élimination  d'oxyde;  traité  par 
l'acide  chlorhydrique  dilué  il  se  transforme  en  chlorure; 
précipité  par  un  sulfate  il  donne  un  composé  tout  à  fait 
insoluble  dans  l'eau. 

Il  est  cependant  uTie  propriété  très  intéressante  qui  dis- 
tingue les  méiaoxydes  mis  tes  du  métaoxyde  céroso- 
cérique.  Lorsqu'on  le  dissout  à  chaud  dans  de  l'acide 
nitrique,  qu'on  élimine  l'excès  d'acide  et  qu'on  fait 
bouillir  la  solution  du  nitrale  ainsi  obtenu,  on  constate 
que  l'oxyde  céroso-nérique  seul  se  polymérise,  que  le 
protoxyde  auquel  il  était  combiné  reste  à  i  'état  normal. 
C'est  sur  cette  propriété  que  doit  être  basé  le  principe 
fondamental  de  la  séparation  intégrale  du  cérium  de  tous 
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les  métaux   qui  l'accompagnent.  Ce  principe  peut  ( 
ainsi  formulé  :  le  cérium  ne  peut  être  extrait  à  l'état  d 
pureté  qu'à  l'état  de  métaoxyde  et  dans  un  milieu  nufS*] 
samment  acide  pour  empêcher  la  formation  du  métaoxyde^ 
très  stable  (Ce'0'DiO)',a2H^O. 

Nous  verrons  tout  à  l'heure  le  procédé  bien  simple  qi^l 
permet  l'application  rigoureuse  de  ce  principe. 


Paraoxyde. 

Si  l'on  précipite  par  l'acide  oxalique  une  solution  ren- 
fermant I  de  Ce  O,  i ,  5  de  La  O  ou  01 0  et  si  l'on  calcine 
modérément  les  oxalales,  on  obtient  des  oxydes  qui, 
traités  au  bain-marie  par  de  l'eau  à  laquelle  on  a  ajouté 
2  pour  loo  d'acide  nitrique,  donnent  un  corps  solubte  daoi 
l'eau.  Celte  solution  est  fortement  laiteuse,  on  la  laisse' 
déposer  pendant  quelque  temps  et  l'on  décante  pour  sé- 
parer les  parties  non  attaquées.  On  précipite  alors  à  plu' 
sieurs  reprises  par  de  l'acide  nitrique  à  2  pour  loo  jusqu'il' 
ce  que  la  liqueur  surnageante  nt;  donne  pas  de  précipité'^ . 
par  l'ammoniaque.  Le  corps  recueilli  sur  filtre,  séché  sur 
plaque  poreuse,  puis  sur  la  potasse,  est  jaune  clair  dajis 
le  cas  du  lanthane,  plus  ou  moins  brun  dans  le  cas  du  di^ 
dyme.  Il  a  toutes  les  propriétés  du  nitrate  du  paraoxyde 
de  cériiim  ;  il  se  décompose  sur  le  dialyseur,  se  transfonne 
en  chlorure  au  contact  de  l'acide  chlorhydrique,  donne  aa 
sulfate  insoluble.  L'acide  nitiique  concentré  ne  l'attaque 
pas  même  à  chaud.  L'analyse  donne 

Ce'0';MO  :o,4NO^H  :o,6H'0. 

Calculé.       Trouvé.  Calculé.        Troi 


Ce^O*.... 

LaO 

o,4NO'H. 
o,6Il>0.,. 


70,74 


11,34 


Cc3  0'.... 
DiO 

o,4N0'H. 
o,GH20.. 
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Les  hydroxydes  qu'on  retire  de  ces  nitrates  en  traitant 
leur  solution  par  Fammoniaque  séchés  sur  la  potasse 
sontCe3  0*MO,o,9H2  0. 

On  a  trouvé  pour  Toxyde  didymeux: 

Calculé.  Trouvé. 

Ce30*DiO 96,57  96,44 

o,9H20 3,43  (3,56) 


100,00  100,00 


0 3,39  3,4o 

Comme  le  nitrate,  cet  oxyde  est  totalement  inatta^ 
quable  à  Pacide  nitrique  chaud;  c'est  donc  bien  un  véri- 
table oxyde  mixte  et  non  un  mélange. 

Les  chiffres  de  l'analyse  représentent  la  quantité  mi- 
nimum de  cérium  qu'on  puisse  obtenir.  En  général  et 
surtout  si  l'on  a  chauffé  trop  longtemps  au  bain-marie, 
on  a  des  quantités  variables,  mais  toujours  plus  grandes, 
de  Ce^O^  et  en  même  temps  des  quantités  moindres 
d'acide  nitrique  et  d'eau.  Cela  tient  à  ce  qu'il  se  forme,  en 
même  temps  que  du  paranitrate  de  l'oxyde  mixte,  du  pa- 
rauitrate  céroso-cérique  et  qu'il  est  impossible  de  les  sé- 
parer par  le  procédé  de  purification  que  nous  avons 
indiqué,  car  les  deux  corps  sont  intégralement  précipités 
de  leur  solution  aqueuse  par  2  pour  100  d'acide  nitrique. 
De  même  que  nous  l'avons  fait  pour  le  paraoxyde  céroso- 
cérique,  nous  considérerons  leurs  oxydes  mixtes  comme 
tétravalents,  les  formules  seront  donc,  M  étant  l'un  quel- 
conque des  métaux  de  la  cérite  : 

Ce»oMioO*i(OH)i*(OH)*, 
Ce30MioO*»(OH)i*N*052N03H. 

EXTRACTION   DU   CÉRIUM. 

Après  avoir  étudié  les  oxydes  condensés  et  les  oxydes 
mixtes  des  terres  rares,  nous  pouvons  aborder  la  re- 
cherche du  procédé  rationnel  de  séparation  du  cérium.  Les 
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innombrables  mélhudes  qui  odL  été  proposées  jusqu'ici 
sont  toutes  purement  empiriques,  ne  s'appuient  sur  au- 
cune réaction  précise,  ont  quelquefois  pour  base  des  con- 
ceptions tout  à  fait  inexactes,  el  témoignent  le  plus  sou- 
\ent  d'une  complète  méconnaissance  des  propiiêlés  les 
plus  caractéristiques  des  terres  rares.  Il  serait  fasiidieux 
el  actuellement  bien  inutile  d'eiaminer  toutes  ces 
naétbodes  parfois  singulères,  mais  nous  exiiminerons 
quelques-unes  de  celles  qui  ont  été  et  qui  sont  encore 
courammenl  employées  ou  qui  sont  très  récentes. 

Remarquons  d'abord,  car  cette  remarque  s'applique  à 
toutes  les  mélhodes  proposées  sans  exception,  qu'aucune 
d'elles, ne  prend  en  considération  la  présence  de  la  ihorine 
qui  est  pourtant  constante  dans  les  minéraux  cérifères. 
C'est  pour  avoir  négligé  cette  circonstance  qu'on  a  pu 
trouver  plusieurs  cériums  (Schulzenberger)  ou  un  meta- 
cérium  (BpBuner). 

Nous  supposerons  donc  que  la  totalité  de  la  tliorine  a 
été  préaliiblemeut  enlevée  par  le  procédé  très  simple  que 
nous  avons  indiqué,  et  qu'il  ne  s'agit  plus  que  de  la  sépa- 
ration du  cérium  des  terres  qui  raccoinpagnent(La,  Pr,  Nd, 
Sm  el  terres  ytlriques). 


édés  a 


'.  les  nombre]^ 
r  fractionnement,  notamment  celui  du  n 
lique,  recommandé  par  Auer  (')  et  encd 


Nous  ne  citerons 
procédés  par 
céroso-a 

employé  fréquemment.  Notre  but  ayant  été  de  faire! 
chimie  des  terres  rares,  nous  avons  syslémaciqueiii« 
écarté  de  notre  programme  tout  ce  qui  n'était  fondé  q 
sur  des  propriétés  purement  physiques,  comme  les  difl 
rencea  de  solubilités.  Ces  procédés  de  recristallisatioi 
multiples,  qui  inspirent  même  de  nos  jours  une  si  graa^ 
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confiance,  aboutissent  parfois  a  de  bien  étranges  résultats 
et  il  nous  paraît  intéressant  d'en  citer  ici  un  frappant 
exemple. 

Un  des  procédés  proposés  pour  séparer  le  cérium  du 
thorium  consiste  à  fractionner  la  solution  de  leurs  sulfates 
dont  le  premier  est  à  aS",  quatre  fois  plus  sohible  que  le 
second  (*)  (7,93  et  i,85  pour  100). 

Il  semble  donc  que  la  séparation  doive  se  faire  rapide- 
ment, or  en  réalité  voici  ce  qui  se  passe  : 

Lorsque  la  quantité  de  sulfate  thorique  dépasse  aS 
.pour  100  du  mélange,  c'est  lui  qui  cristallise  le  premier; 
si  la  quantité  est  inférieure,  c'est  le  sulfate  céreux  qui  se 
dépose  d'abord;  enfin  avec  26  pour  100  on  obtient  une 
liqueur  sirupeuse  qui  abandonne  des  croûtes  dures  indis- 
tinctement cristallisées.  Ces  croûtes,  dont  la  solubilité  est 
de  66  pour  100,  constituent  un  sel  double  qui  a  pour  for- 
mule (SO^  Ce)^(SO*Th),  aSH^O  : 

Calculé.  Trouvé. 

4CeO 3o,74  3o,94 

ThO 9,3i  9,00 

5  80^ 28,21  27,94 

25H20 3i,74  31,82 

100,00  99,70 

M.  Schutzenberger,  qui  ne  s'est  jamais  servi  que  des 
procédés  de  fractionnements  pour  la  purification  de 
ses  produits,  a  considéré  ce  composé  comme  un  sul- 
fate d'un  cérium  particulier  à  poids  atomique  très 
élevé,  sans  s'apercevoir  que  ce  cérium  contenait  près  de 
24  pour  100  de  thorine  qu'aucun  fractionnement  par  les 
sulfates  ne  pouvait  plus  lui  enlever.  Ces  sortes  de  sur- 
prises peuvent  être  fréquentes  avec  les  terres  rares  qui, 
malgré  leurs  grandes  ressemblances,  ont  une  grande  ten- 
dance à  faire  entre  elles  non  de  simples  mélanges  iso- 

(  ')  Bull.  Soc.  ch.,  3*  série,  t.  XXV,  1901,  p.  io5. 
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,  mais  de  véritables  combinaisons  eo  proportïoi 


morphe! 

définies  sur  lesquelles  les  fractionnements  si  répétés  <\a*f\ 

soient  n'ont  pins  d'action. 

Parmi  les  procédés  purement  chimiques,  l'un  des  p 
anciens  est  celui  qu'a   donné  Mari^nac  (').  [1  consisH 
calciner    les   nitrates  et  à    traiter  à  froid  et  à    plusiej 
reprises    les    oxjdes    par    une    grande    quantité    d'ea^ 
laquelle    on    ajoute  i  ou  3   millièmes   d'acide 
Marignac    admettait    que    les    oxj-des    constiluaient  | 
mélange  de  Ce'O*  +  DiO  +  LaO;  l'acide  le  plus  faï 
devait  dissoudie  les  deux  derniers  et  respecter  le  perrnq 
Nous  avons  vu  que  cette  supposition  était 
mélange  se  compose  d'un  paroxvde  [Ce'0*{LaDi)Oj 
et  des  oxydes  du  lanthane  et  du  didyme  que  l'acide  fail 
finit  en  effet  par  enlever.  11  reste  après  cela  le  nitrateï 
paraoxy de  m ix le  mic  nous  avons  décrit;  il  est  solubled 
l'eau  en  donnant  une  liqueur  brune  et  laiteuse,  il  est  p 
cipitable  par  l'acide  nitrique  à  a  pour  100  et  coutieotj 
grandes  quantités  de  lanthane  et  de  didj^me.  On  peucJ 
est  vrai,  en  le  iraitant  comme  l'a  fait  Marignac,  paru 
plus  concentré  détruire  à  la  longue  en  partie  la  molécn 
et  dissoudre  plus   ou   moins  de   lanthane  et  de  did^ 
qu'elle  contient,  mais  cette   destruction    ne   peut  jai 
être  complète  même  en  présence  de  l'acide  nitrique  pul 
chaud.   Ce  procédé   fondé  sur  une  fausse  conception  I 
donc  tout  à  lait  inutilisable. 

Un   procédé  analogue  a  été  proposé   par  Auer  {^)J 
traite  au  bain-marie  les  oijdes  des  ojalates  fortement  C 
cinés,  par  leur  poids  d'eau  et  leur  poids  d'acide  nilrifl 
concentré.    Cette   quantité   d'acide   est    insuffisante    ■ 
dissoudre  le  tout.  A  la  concentration  de  l'acide  près,  c 
le  procédé  que  nous  avons  décrit  pour  la  préparation] 


BECHERCHES    SUR    L4    CHIMIE    DKS    TEHRES    RARES.        337 

DÏtrale  du  métaoxydi'.  mixte.  Il  est  vrai  qne  la  grande 
concentra  lion  de  l'acide  nitrique  détruit  en  partie  l'oxyde 
mixte,  de  telle  sorte  qu'on  obtient  en  fin  de  compte  un 
mélange  en  proportions  Irès  variables  de  nitrate  de  raéia- 
oxyde  céroso-cérigue  et  de  nitratedu  métaoxyde mixte. 
Âoer  achève  la  purificHtion  par  la  cristaMisalion  de  ces 
nitrates  à  l'état  de  sels  doubles  ammoniacaux.  C'est  donc 
là  encore  une  méthode  qui  ne  mène  pas  au  but  qu'on  se 
propose  et  qui  n'a  aucune  base  scientifique. 

Des  objections  du  même  ordre  doivent  Être  faites  au 
vîenx  procédé  Mosander  qui  consiste,  comme  on  sait,  à 
précipiter  les  nitrates  ou  les  sulfates  des  pruloxydes  par 
la  potasse,  et  à  faire  passer  un  courant  de  chlore.  Le  cé- 
rium  seul  pouvant  donner  un  oxyde  supérieur,  il  devrait 
seul  se  précipiter  pendant  que  les  autres  oxydes  entrent  en 
solution.  Ici  eucore  le  raisonnement  tombe  à  faux;  en 
présence  d'un  excès  des  autres  oxydes  le  protoxyde  de 
cérium  tend  à  former  l'oxyde  mixte  Ce'MO^.  Nous  avons 
vu  de  plus  que  ce  paraoxyde  est  presque  insoluble  dans 
l'acide  nitrique  chaud;  il  faut  donc  chaque  fois  l'attaquer 
par  l'acide  sulfurique  et  répéter  l'opération  un  grand 
nombre  de  fois.  Comme  les  précédentes,  celte  méthode 
s'appuie  sur  une  observation  superficielle  et  une  idée 
théorique  inexacte.  Infiniment  plus  rationnel  est  le  pro- 
cédé donné  par  Bunsen.  On  dissout  les  oxydes  calcinés 
dans  l'acide  sulfurique,  et  l'on  verse  cette  solution  qui  doit 
être  très  acide  pour  rester  limpide,  dans  une  grande  quan- 
tité d'eau  bouillante.  C'est  ainsi  que  M.  Wolf  (')  a  eu 
pour  la  première  fois  du  cérium  blanc.  Malheureusement 
ce  procédé  est  resté,  entre  les  mains  du  célèbre  chimiste 
de  Heidelberg  et  de  ses  élèves,  à  l'état  purement  empi- 
rique, personne  n'a  eu  l'idée  d'analyser  le  produit  qui  se 
dépose  ainsi  et  d'eu  étudier  les  propriétés.  Or  ce  produit, 


(')  sut.  Ann 
MiiA.  de  C-him. 


J.,  1 


..  XLV,  iStiS,  p.  53, 
série,  l.  IX.  (Noveiiib 
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qui  n'esL  autre  chose  que  le  sulfate  de  mélaoxyde,  com- 
plètement insoluljle  dans  l'eau,  se  dissout  facilemeut  dans 
les  acides  et  surtout  dans  l'acide  sulfurîqiie,  même  dilué, 
et  c'est  prëcisémenl  dans  un  milieu  très  acide  qn'oa  ten- 
tait de  l'oblenir.  Rien  d'étonoanl  dès  lors  que  les  rende- 
ments élaienl  très  faibles  et  que  le  procédé  n'eût  aucun 
succès  auprès  des  chimistes  à  une  époque  oii  les  métaux 
de  la  cérite  étaient  réellement  rares. 

Toutes  les  méthodes  que  nous  venons  d'examiner  opé- 
raient sur  le  cérium  préalablement  amené  à  l'étal  céroso- 
cérique.  Mais,  depuis  qu'on  sait  que  l'eau  oxygénée 
précipite  en  nnlieu  acétique  le  cérium  sous  l'orme  d'une 
combinaison  de  peroxyde  et  ne  précipite  nullement  ni  le 
lanthane  ni  le  didyme,  l'idée  est  venue  de  tenter  ce  mode 
de  séparation.  MM.  Mejer  et  Koss  (")  ont  proposé  de 
précipiter  le  mélange  des  nitrates  par  un  excès  d'acétate 
magnésien  et  d  eau  oxygénée.  Ce  procédé,  que  noos  avons 
essayé  dès  le  début  de  nos  recherches  en  nous  servant 
d'acétate  de  soude,  permet  en  effet  d'extraire  du  premier 
coup  la  totalité  du  cérium  existant  dans  le  mélange.  Maif 
ce  cérium  renferme  plusieurs  centièmes  des  autres  terres 
qu'il  est  impossible  d'enlever  par  des  précipitations  ulté- 
rieures et  dont  on  ne  se  débarrasse  qu'en  s'adressant  à 
d'autres  procédés,  Mous  avons  donc  dès  le  principe  aban- 
donné cette  méthode,  car  la  première  condition  à  remplir 
lorsqu'on  sépare  un  peu  en  grand  une  terre  d'une  autre 
terre  ou  d'un  groupe  de  terres,  est  d'obtenir  la  plus  grande 
quantité  des  deux  fractions  rigoureusement  pures,  sauf  i 
avoir  une  partie  intermédiaire,  qu'on  doit  faire  la  plus 
petite  possible,  plus  ou  moins  impure  et  qu'on  pourra  pu- 
rifier par  le  même  procédé. 

Cet  cDlrainemenl  du  lanthane  et  du  didyme  par  le  per- 
oxyde de  cérium  nous  parait  démontrer  une  fois  de  plus  que 

(')  Ber.  d.  D.  Ch.    G.,  1902,  p.  67s. 
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foutes  C6S  terres,  même  à  l'état  de  protoxydes  saturés  par 
an  acide,  forment  entre  elles  de  vérilaliles  comliiDiiisons 
ajant  des  propriétés  fort  diiïérentes  de  celles  des  compo- 
sants, tels  que  (CiîDiLa)O'  par  exemple.  La  complexité 
de  la  molécule,  nous  ne  saurions  trop  le  répéter,  est  dans 
la  chimie  des  terres  rares  le  fait  dominant  qu'il  ne  faut 
jamais  perdre  de  vue. 

Nous  cileroDS  enfin  le  procédé  de  Debrav,  qui  a  eu  son 
heure  de  succès  et  qui  est  bien  abandonné  aujourd'hui. 
Il  consiste  à  décomposer  les  nitrates  dans  un  bam  de  nitre 
fondu  ;  le  nitrate  céreux  se  décompose  le  premier,  le 
cérium  étant  moins  basique  que  les  autres  mélaux  de  la 
série.  Aucun  des  chimistes  qui  se  sont  servis  de  celte 
méthode  ne  semble  avoir  cherché  à  se  rendre  cojnpte  des 
phénomènes  qui  se  passent  dans  celle  décomposition. 
L'exameu  le  plus  superficiel  suffît  cependant  p^nir  se  con- 
vaincre que  cette  calcinalion  ménagée  ne  mène  pas  au  but 
qu'on  se  propose.  Le  nitrate  céreux,  à  mesure  qu'il  perd 
de  l'acide,  passe  à  l'état  céroso-cérique,  n'exislaut  à  cette 
température  que  sous  une  forme  condensée  ;  or,  sous  cette 
forme,  il  ie  combine  facilement  avec  le  lanthane  et  le  di- 
djme  pour  faire  un  oxjde  mixte  très  stable  Ce^MO*. 
Le  procédé  revient  donc  a  transformer  un  mélange  en 
une  combinaison,  ce  qui  est  précisément  le  contraire  de 
ce  que  l'on  doit  se  proposer  dans  une  séparation  de  plu- 
sieurs corps  voisins.  L'expérience  montre  du  reste  qu'un 
cérium  pur  ne  peut  jamais  être  obtenu  par  le  procédé 
Debray,  quel  ([ue  soil  le  nombre  de  fusions  opérées. 

Procédé  rationnel.  —  Après  avoir  montré  le  caractère 
purement  empirique  de  tous  les  procédés  proposés,  nous 
allons  exposer  la  méthode  très  simple  qui  permet  d'obte- 
nir du  premier  coup  un  cérium  parlai tenient  pur.  INous 
n'avons  pas  la  prétention  de  croire  que  celle  méthode  soit 
la  seule  possible,  mais  elle  est  à  coup  sûr  la  première  qui 
satisfasse   à   ces  conditions   exigées   de  toute  séparation 
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chimique   :  d'être  basée  sur  une  réactiun   précise  et 
donner  directement  des- composés  purs. 

Une  séparation  de  cérium  ne  peut  se  faire  que  tant  qii4i 

son  oxjde  n'est  pas  condensé;  sitôt  qu'il  se  condense  tO' 
présence  des  autres  oxj'des  il  tend  à  former  des  osjde*' 
mixtes.  D'où  la  nécessité  de  maintenir  le  mélange  def 
oxydes,  tel  qu'on  l'obtient  par  la  calcination  des  oxalatet^ 
à  l'état  de  combinaisons  saturées,  ce  qui  ne  peut  se  fairff. 
qu'en  les  dissolvant  dans  un  grand  excès  d'acide.  Ici  deâï 

1.  Le  mélange  est  soluble  dans  l'acide  nitrique  cfSt^' 
centré  chaud,  ce  qui  indique  qu'il  n'a  pas  plus  ^ 
5o  pou^  loo  d'oxyde  céroso-cérîque;  c'est  le  cas  ûef 
oxydes  extraits  de  la  cérile  ou  de  la  mena 

Les  oxydes  calcinés  que  nous  supposerons  absolu^ 
ment  exempts  de  tliorine,  mais  qui  peuvent  contenir  le9' 
terres  de  l'yltria,  constituent  en  partie  un  méianj 
parlie  une  combinaison  de  Ce'O*,  LaO,DiO,YO  trèsfoft' 
tement  condensés.  Ils  ne  peuvent  être  mis  en  drssoUitioilf 
c'esl-a-dire  dépolymërisés  par  les  acides  et  spécialement^ 
par  l'acide  nitrique,  le  seul  qui  soit  applicable  ici,  saot- 
dégager  de  l'oxygène,  sans  faire  passer  une  portion  ià: 
ro\yde  céroso-cérique  à  l'état  d'oxyde  céreux.  L'expâ^i 
rience  montre  très  clairement  que  cette  portion  est  d'atti*'. 
tant  moindre  que  la  quantité  d'acide  est  plus  grande  et  ït^ 
température  plus  basse.  De  là  l'indication  très  préciatf 
d'employer  un  grand  excès  d'acide  nitrique  (4  fois  lepoul^ 
des  oxydes),  de  l'ajouter  par  petites  portions  afin  de  nepi^ 
trop  chauffer  la  masse  et  de  ne  cliaufTer  plus  tard  que 
So"  à  60°,  Lorsqu'on  est  parti  d'une  quantité  un  peu  con* 
sidérable,  il  reste  toujours  une  faible  quantité  d'oxydfi; 
insoluble  dont  il  importe  beaucoup  de  se  débarrasser  soB|t 
peine  d'avoir  un  oxyde  cérique  plus  ou  moins  coloré^ 
Pour  cela  il  faut  laisser  la  solution  nitrique  d'un  rouôf 
foncé  se  dé|ioser  pendant  24  heures.  On  décante  alors  1^ 
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l'on  évapore  d'abord  à  feu  nu,  puis  au  baia-marie,  jusqu'à 
ce  qu'elle  prenne  la  consistance  d'uo  sirop  très  épais  se 
solidifiant  complètement  à  fioid.  On  dissout  ce  sirop  dans 
une  quantité  d'eau  dix  fois  supérieure  au  poids  des  oxydes 
pris.  Celte  solution  renferme,  du  moins  dans  les  pre- 
miers instants,  les  nitrates  neutres  de  Ce'O*,  LaO,  DiO 
et  une  certaine  quantité  d'acide  nitrique  libre.  Au  bout 
de  quelque  temps,  d'autant  plus  court  que  la  solution  est 
plus  diluée,  elle  change  de  couleur,  devient  plus  pâle  et 
l'on  constate  qu'une  partie  du  cérium  a  passé  à  l'état  de 
mélaoxyde  céroso-cérique;  l'addition  de  chaque  goutte 
d'acide  nitrique  concentré  y  provoque  en  effet  un  préci- 
pité qui  se  redissout  d'abord  mais  qui  devient  persistant 
lorsque  la  quantité  d'acide  est  sufrisante.  Cette  transforma- 
tion est  intégrale  et  immédiate  si  l'on  chauffe  la  solution 
au-dessus  de  80°,  La  solution  ainsi  chauffée  contient  les 
nitrates  de  métaoxyde  de  cérium,  des  pi'otoxydes  et  de 
l'acide  nitrique  en  grand  excès.  Elle  ne  contient  aucun 
composé  d'oxydes  mixtes,  car  des  oxydes  de  cet  ordre 
peuvent  bien  exister,  mais  non  se  former  en  milieu 
acide.  Il  ne  reste  plus  qu'à  séparer  le  composé  condensé 
des  composés  normaux.  La  connaissance  des  propriétés 
du  mélaoxyde  céroso-cérique  rend  celte  séparation  /'acile. 
On  pourrait  par  exemple  le  précipiter  par  de  l'acide 
nitrique  à  12  pour  100,  mais  ce  procédé,  très  convenable 
pour  extraire  et  étudier  ce  composé,  est  peu  pratique  lors- 
qu'il s'agit  de  la  préparation  de  grandes  quantités  de 
cérium.  Le  précipité  est  très  volumineux,  ne  peut  que 
difficilement  être  lavé  sur  filtre,  n'est  pas  tout  à  fait  inso- 
luble et  finit  par  se  décomposer  partiellement  au  bout 
d'un  certain  temps  au  contact  de  l'acide  nitrique  à 
lu  pour  100  qu'on  est  obligé  d'employer  pour  le  préci- 
piter. Il  est  donc  infiniment  plus  simple  de  mettre  à 
profit  une  auti'C  propriété  très  caractéristique  de  tous  les 
oxydes  condensés  :  celle  de  donner  des  sulfates  absolu- 
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ment  insolubles  dans  l'eau  froide  ou  cliaudc  mêtr 
qu'elle  conlienl  un  peu  d'acide  iiilrif[ue. 

A   la   solution  bouillante  on   ajoute   un  sulfate 
quelconque,  de   préférence  du   sulfate  d'ammoni; 


quej 


l'on  continue  l'ébullition  pendant  quelques  minutes.  I 
forme  immédiatement  un  précipité  jaune  très  pâle  ! 
une  leinle  légèremp.nl  verdâlre  :  c'est  le  sulfate  | 
métaosyde  (Ce'0')'3SO'3SO' H^  27  H^O  qu, 
avons  décrit.  La  liqueur  surnageante  a  perdu  sa  cou] 
jaune  et  esl  devenue  d'un  violet  pur.  On  lave  à  IV| 
chaude  jusqu'à  ce  que  l'eau  de  lavage  ne  précipite  f 
par  l'ammoniaque.  Théoriquement  le  cérîum  ainsi  obl^ 
devrait  être  rigoureusement  exempt  des  autres  teri 
car  aucune  trace  d'oxydes  mixtes  ne  peut  se  former  ( 
le  milieu  acide  dans  lequel  se  produit  la  réaction  ;  en  a 
rant  sur  une  petite  quantité  de  mntière,  un  grami 
exemple,  on  constate  qu'il  en  est  bien  ainsi;  le  cor 
ciné  à  très  haute  température  donne  un  oijde  cértj 
cérique  blanc.  Mais  tel  n'est  plus  le  cas  lorsqu'on 
des  quantités  un  peu  considérables  de  mulière;  i'o:^ 
calciné  esl  alors  toujours  plus  ou  moins  coloré  en  chand 
Cela  tient  non  au  défaut  de  la  réaction,  mais  à  l'impi 
tiilité  de  laver  complètement  le  précipité  votii 
consistai;ice  gélatineuse  et  retenant  l'eau  mère  avec  { 
extrême  ténacité,  et  anssi  à  la  faillie  quantité  dei 
terres  sufËsanles  pour  colorer  le  cérium. 

Par  ce  procédé  on  relire  la  totalité  du  cérium  e\isd 
dans  la  solution  à  l'élatcéroso-cérique,  mais  cette solai 
contient  aussi  nne  certaine  quantité  d'oxyde  céreux  f<n( 
au  moment  de  l'attaque  des  oxydes  calcinés  par   l'a» 
nitrique    concentré,  et  qui  passe  avec   toutes    le: 
terres   dans    la  liqueur   liltrée    après  la   précipitatioQ.| 


mélaoxy'de, 
différents. 
«.   Onajoui 


On 


eut  l'en    extraire    par    deux    proc< 
ueur  par  petites  jiorlions  et  en  | 
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tant  vivement  un  mélange  à  parties  égales  d'eau  oxygénée 
et  d'ammoniaque.  On  précipite  ainsi  le  cériiim  à  l'étal  de 
peroxyde  avec  une  quanlilé  pins  ou  moins  grande  des 
autres  terres.  On  arrête  l'opération  lorsque  le  liquide 
filtré  du  précipité  donne  avec  quelques  goutles  d'eau 
oxygénée  et  d'ammoniaque  un  oijde  blanc  à  teinte 
bleuâtre.  Les  peroxydes  lavés  sont  dissous  dans  l'acide 
nitrique  et  précipités  par  l'acide  oxalique.  Les  oxalates 
calcinés  sont  traités  comme  précédemment;  on  ne  laisse 
plus  alors  qu'une  l'aible  purtion  île  cérium,  o,5  pour  loo 
environ,  avec  lu  portion  des  autres  terres  entraînées  par  la 
précipilaliuo  à  l'eau  oxygénée  ummoniacale.  Le  mélange 
primitif  des  oxydes  se  trouve  ainsi  partagé  en  trois  frac- 
tions :  i"gg  pour  loo  du  cérium  existant,  à  l'élal  presque 
rigoureuse  ment  pur;  2"  environ  go  pour  100  des  autres 
absolument  exempts  de  cérium;  el  3°  une  faillie  fraction 
renfermant  les  autres  terres  souillées  d'un  peu  de  cérium. 
b.  On  fait  bouillir  la  liqueur  et  l'on  ajoute  de  l'acétate 
de  soude,  de  façon  à  saturer  aussi  complètement  que 
possible  l'acide  nitrique,  et  l'on  projette  par  petites  poin- 
tions du  persulfale  d'ammoniaque.  L'oxyde  céreus  se 
transforme  ainsi,  en  oxyde  céroso-cérique  qui  se  polymé- 
rise  et  donne,  en  présence  du  sulfate  ammoniacal  qui  se 
forme,  du  sulfate  de  mélaoxyde.  Mais  l'acide  acétique  est 
trop  faible  pour  empêcher  la  naissance  des  oxydes  mixies 
et  l'oxyde  céniso-cérique  ainsi  précipité  est  toujours  plus 
ou  moins  coloré.  On  continue  le  traitement  par  le  per- 
aulfale  jusqu'à  ce  que  la  liqueur  filtrée  donne  |iar  l'eau 
oxygénée  el  l'ammoniaque  un  liydroxyde  blanc  bleu.  Ici 
encore  nous  aboutisson.s  à  trois  fractions  :  i"  85  à  90 
[tour  100  du  cérium  existant  dans  le  mélangn,  à  l'état 
très  pur;  a"  gg  pour  100  des  autres  terres  compliHement 
débarrassées  du  Cérium,  et  3"  environ  10  à  i5  pnuc  100 
de  céi'ium  ayant  entraîné  quelques  centièmes  de  sou  poids 
des   autres    terres.    Cette    troisième    fraction    peut    être, 
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du  cériiim  dans  un  étal  de  pureté  bien  supérieur  à  celui 
qu'on  n'obtenait,  dans  les  anciens  procédés,  qu'après  une 
série  de  laborieuses  opérHlions. 

Si  l'on  se  propose  d'exlraire  d'un  seul  coup  la  totalité 
du    cérliim    existant    dans    un  mélange    sans    tenir   à   ssi     II 
grande    pureté,    l'opéralion   se    simplifie    beaucoup.    Les 

Iosydes  dissous  dans  l'acide  nilrique,  les  nitrates  évaporés  'i 
à  sirop,  repris  par  l'eau,  amenés  à  ébuUilion,  sont  traités 
d'abord  par  le  sulfate  d'ammoniaque  et,  après  dépôt  et 
séparation  du  sulfate  de  métaoxyde,  additionnés  d'acé- 
tate de  soude  et  de  persull'ate  d'ammoniaque,  jusqu'à  ce 
que  la  liqueur  surnageante  donne  par  l'eau  oxygénée  et 
l'ainnioniaque  un  précipité  blanc  bleu.  On  a  ainsi  deux 
fractions  :  la  première,  composée  de  la  grande  partie  du  « 
cérium  pur  et  d'un  peu  de  cériuni  impur  ;  la  seconde,  de 
la  presque  totalité  des  autres  terres  à  l'état  pur.  Ce  pro- 
cédé de  séparation  du  mélange  primitif  en  deux  poitions, 
l'une  impure,  l'autre' pure,  ne  s'applique  qu'au  cas  oîi 
l'on  veut  avoir  le  plus  rapidement  possible  toutes  les 
terres  de  la  cérite  et  de  l'yttria  exemples  de  cérium.  Il 
est  à  tous  égards  supérieur  au  procédé  préconisé  par 
MM.  Meyer  et  K.oss  ('),  parce  qu'il  est  plus  rapide,  que 
les  impuretés  du  cérium  sont  bien  moindres  puisqu'elles 
n'en  accompagnent  qu'une  faible  fraction,  qu'enSn  ce  ) 
cérium  impur  peut  être  facilement  purifié  en  répétant 
une  seconde  fois  la  même  réaction.  I 

(')  Loc-cii. 
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II,  Si  le  mélange  des  oxydes  se  trouve,  après  calcina- 
tion,  insoluble  dans  l'acide  nitrique  même  à  PébullilioD, 
ce  qui  indique  qu'il  renferme  plus  de  3o  pour  loo  d'oxyde 
céroso-cérique,  l'opéralion  devient  plus  longue,  mais  tout 
aussi  facile.  On  traite  le  mélange  à  chaud  par  l'acide 
sulfurique,  on  évapore  l'excès  d'acide,  on  reprend  par 
l'eau  à  laquelle  on  ajoute  assez  d'acide  nitrique  puur  tenir 
le  tout  en  solution,  on  laisse  disposer  et  l'on  décanle  pour 
éliminer  tes  parties  non  attaquées.  On 
solution  un  excès  de  soude  caustique,  ei 


lange  d'h^drosy 
piles,  de  façon  à 
sulfurique. 


I  et  de  sulfates  basiqu< 


iute  à  celte 
lave  le  mé~ 
ainsi  prêci- 
débarrasser  le  plus  possible  de  l'acide 
On  dissout  alors  le  mélange  dans  l'acide 
nitrique,  on  évapore  à  sirop  et  l'on  continue  l'opéralion 
comme  ci-di'ssus.  Il  n'y  a  naturellenieiil  nul  besoin 
d'ajouter  du  sulfate  d'ammoniaque,  le  mélange  renfer- 
mant bien  plus  qu'il  ne  faut  d'acide  sulfurique  pour  for- 
mer le  sulfale  de  métaoxyde  céroso-cérique. 

Quelle  que  soîl  lu  façon  de  procéder  choisie  parmi 
celles  qui  viennent  d'être  indiquées,  on  obtient  toujours 
le  cérium  sous  forme  de  sulfale  de  métaoxyde,  et  il  est 
aisé  de  le  purifier  complètement.  Ce  sulfate  est,  en  eiïel, 
facilement  soluble  dans  l'acide  nitrique  concentré  et 
évaporer  celle  solution,  dîs- 
rande  quantité  d'eau  et  faire 
écjpile,  el  cette    fois  absolu- 


chaud.  Il  n'y  a  dune  qu'î 
soudre  le  sirop  dans  une  ^rat 
bouillir.  Le  sulfale  se  repréc 
ment  exempt  des  autres  lerres. 


SEPARATION-   QUANTITATIVE    DU    CKRIUM. 

Le  procédé  d'extraclion  que  nous  venons  de  décrire 
permet  d'entrevoir  la  possibilité  d'un  dusage  exact  du 
cérium  et  indique  d'avance  les  difficultés  qu'on  aura  à 
vaincre.  Ces  difficultés  paraissent  avoir  rebuté  les  cher- 
cheurs, car,  dans  le  dernier  quart  de  siècle,  ou  n  a  pro- 
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posé  que  des  métliodes  volumétrîques,  fondées  soît  sur 
l'oxjdation  de  i'oijde  inférieur,  soît  sur  la  réduction  de 
l'oijde  supérieur.  Quetquea-unes  de  ces  méthodes  (celle 
de  M.  Jnb,  par  exemple)  soni  excellentes;  mais,  outre 
qu'elles  ont  les  inconvénienls  de  toutes  les  mélhodes 
Toluniétriqiies,  elles  constituent  des  procédés  de  dosage, 
non  de  séparation. 

Tant  que  le  cérium  reste  à  l'étal  céroso-cérique,  son 
élimination  intégrale  est  des  plus  aisées  :  il  sufSt  del 
chaufl'er  en  liqueur  faiblement  nitrique  pour  le  transfol 
mer  en  métaoxvde  précipitable  sous  forme  de  suIF^ 
complètement  insoluble  dans  l'eau.  Mais  le  plus 
on  trouve  dans  la  solution,  à  côté  de  l'oxvde  snpériei 
une  ceriaine  quantité  de  protoxyde,  notamment  dansJ 
cas  des  oxydes  extraits  des  minéraux  cérifèros  pai 
oxalique,  calcinés  et  attaqués  par  l'acide  nitrique.  C'(i 
la  présence  de  ce  protoxyde  qui  est  la  grande  pied 
d'achoppement  de  la  séparation  exacte  du  cérium.  Nj 
éprouve  de  l'emijarras  à  le  transformer  < 
[■ieur^  il  suffit,  comme  nous  l'avons  dit,  ^ 
solution  avec  du  persulfate  d'ammoaia^ 
r  complètement  la  transformation;  mais  ^ 
létaoxyde  qui  se  dépose  est  soluble  dai 
liqueur  contenant  de  l'acide  sulfurique,  et  cet  ac 
produit  justement  ;iu  détriment  du  persulfate.  On  pei 
il  est  vrai,  obvier  à  cet  inconvénient  en  satura 
sulfurique  par  de  l'acétate  de  soude;  mais  alors  onM 
trouve  eu  milieu  acétique,  insuffisamment  acide  pd 
empêcher  la  formation  des  métaoxjdes  mixtes  qu 
entraînés  avec  le  cérium.  On  se  trouve  donc  en  préseid 
d'un  cercle  vicieux  dont  on  a  beaucoup  de  peine  à  sort 
Après  bien  des  tâtonnements,  voici  la  marche  q 
paru  donner  le  plus  rapidement  les  meilleurs  résult:itsa 

L'élimination  de  la  ihorine  ne  présente,  comme  t 
l'avons  montré,  aucune  difficulté;  nous  supposerons  d 


pas  quon 
oxjdi'  sup 
bouillir  la 
pour  opéi 
suif» te  de 
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lafernie  que 
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'      que  nous  opérons  sur  un  mélange  qui  ne  r 

Ce,  La,  Di   et  leires   jttrîques,   et  qui   est  tout  à   fait 

'  exem]jt  d'acide  phosphorique.  Nous  supposerons  aussi 
que  le  mélange  est  soluble  à  chaud  dans  l'acide  nitrique; 
nous  verrons  plus  loin  comment  il  convient  de  procéder 
dans  le  cas  contraire. 

'  Les  précipités  .se  lavant  difUcilement,  la  prise  d'essai 

ne  doit  pas  dépasser  beaucoup  o*,  5  d'oxydes.  On  les 
attaque  par  l'acide  nitrique  et  l'on  procède  comme  nous 
l'avons  indiqué  pour  l'extraclion  du  cérium  :  évaporation 

^  à  sirop,  dissolution  dans  l'eau,  ébullition,  addition  d'une 
petite  quantité  de  sulfate  d'ammoniaque  (oe,i  environ). 
Le  précipité  est  lavé  à  l'eau  chaude  jusqu'à  ce  que  l'eau 
de  lavage  ne  précipite  plus  par  l'ammoniaque.  A  la 
liqueur  filtrée,  amenée  à  rélîullitîon,  on  ajoute  i""'  d'une 
solution  d'acétate  de  soude  à  5o  pour  100  et  environ  o*,5 
de  persulfale  d'ammoniaque.  On  maintient  l'ébullition 
jusqu'à  ce  que  ta  liqueur  s'éclaircisse.  Pour  gagner  du 
temps,  on  recueille  ce  nouveau  et  faible  précipité  sur  un 
autre  filtre  et  on  le  lave  également  à  l'eau  chairde.  Le 
premier  précipité  (n)  contient  du  cérium  à  l'étal  pur  ;  le 
second,  le  reste  du  cérium  un  peu  souillé  des  autres 
terres,  La  liqueur  séparée  ne  contient  plus  de  cérium;  on 
la  précipite  par  l'ammoniaque,  on  lave  et  l'on  calcine  le 
précipité.  Toutes  les  calcinalions  doivent  être  faites  à 
très  haute  température,  tous  ces  oxydes  et  surioui  celui 


'eienant  de  l'acide  sulfur 


que  a 


c  une  extrême 


de  céri 

Si  la  quantité  de  cérium  par  rapport  aux  autres  terres 
est  très  petite,  les  nitrates,  évaporés  et  dissous  dans  l'eau, 
sont  traités  directement  par  l'acétate  de  soude  et  !e  per- 
snifate.  Dans  ce  cas  la  séparation  est  moins  satisfaisante, 
le  cérium  ainsi  précipité  entraînant  toujours,  comme 
nous  l'avons  vu,  du  lanthane  et  du  didvme. 

Dans  le  cas  oîi  te  mélange  des  oxydes  calcinés   serait 
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insoluble  dans  l'acide  nitrique,  on  le  dissoudrait  en 
ajoutant  à  l'acide  cbaud  de  l'eau  oxygénée  par  petites 
portions.  Ce  procédé  est  très  commode  lorsqu'il  s'agit  de 
petites  quantités  de  matière.  La  dissolution  s'opère  ici 
par  l'intermédiaire  d'un  peroxyde  instable  en  présence 
de  l'acide.  Le  cériuni  est  ainsi  entièrement  à  l'état  céreus. 
On  précipite  celte  solution  par  l'ammoniaque  et  l'eau 
oxygénée,  ce  qui  donne  un  oxyde  percérique;  on  des- 
sèclie  au  bain-marie  et  Ton  chaiiiTe  quelques  instants  à  feu 
DU  jusqu'à  commencement  de  volatilisation  du  nitrate 
d'ammoDÎaquf  ;  l'oxyde  percérique  est  ainsi  ramené  à 
l'état  d'oxyde  céroso-cérique.  On  dissout  dans  de  l'acide 
nitrique,  on  évapore  à  sirop  et  l'on  continue  comme  dans 
le  cas  précédent. 

Voici  quelques  mélanges  synthétiques  qui  ont  été 
analysés  par  la  méthode  que  nous  venons  de  décrire.  Ils 
ont  été  faits  avec  du  cérium  rigoureusement  pur  et  le 
mélange  des  terres  tel  qu'il  se  trouve  dans  la  monazite, 
la  ihorine  exceptée.  Le  cérium  pur  précipité  dans  la  pre- 
mière opération  est  désigné  par  (a);  le  cérium  précipité 
en  milieu  acétique  et  souillé  des  autres  terres  est  désigné 
par(6)r 


I.  II. 

.     0,042        0,04 1 

o,W7     0445 


Îo,o34(6>r'^  (0,0345(6)^°"'°"'    "■ 

o,o4_3  o,o43o    o,i 

0,446  0.4445    0,^ 


Ces  analyses,  dans  lesquelles  les  deux  parties  consti- 
tuantes ont  toujours  été  pesées,  et  dans  lesquelles  on  s'est 
toujours  assuré  que  le  lanthane  et  le  didyme  ne  renfer- 
maient plus  trace  de  cérium,  montrent  le  degré  d'exac- 
titude qu'on  peut  atteindre  par  notre  procédé.  Ce  procédé 
o'est  certes  pas  parfait;  il  exige  une  double  opération 


A 
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pour  le  eérium,  doDt  od  n'arrive  pas  à  obtenir  la  totalité 
à  l'étal  parfaitement  pur.  Mais  combien  y  a>t~il,  en 
Chimie  analytique,  de  procédés  permettant  de  séparer  du 
premier  coup  et  rigoureusement  des  corps  voisins  les 
plus  connus,  la  baryte  et  la  strontiane,  l'alumine  et  la 
gliiclne,  le  sesquio%yde  de  chrome  du  sesquiosyde  de  fer 
par  exemple?  En  tout  cas,  notre  procédé  est  le  seul  qui 
permette,  avec  une  l'aîblc  quantité  de  matière,  d'arriver  à 
une  séparation  très  approximativement  exacte.  Plus  étu- 
dié, il  pourra  s'améliorer  beaucoup  et  rendre  service  en 
Minéralogie  surtout,  où  les  analyses  des  métaux  cérifères 
ont  été  faites  jusqu'ici  par  des  procédés  très  grossière- 
ment inexacts. 


FOmS    ATOMIQUE    DU   CÉHIU». 

Après  avoir  trouvé  une  méthode  rationnelle  permettant 
de  séparer  le  eérium  à  la  fois  de  la  thorine,  du  lanthane, 
du  didyme  et  des  terres  de  l'yttria,  et  d'obtenir  toujours 
des  produits  comparables  entre  eux,  il  nous  a  paru  utile 
d'en  déterminer  à  nouveau  le  poids  atomique.  C'était  à 
l'époque  où  l'unité  du  eérium  était  encore  une  fois  mise 
en  doute,  où  de  divers  côtés  on  cherchait  à  démontrer 
l'existence  d'un  ou  même  de  plusieurs  métacériums 
(Schutzen berger,  Brauner).  Notre  conclusion  a  été  qu'il 
n'existe  qu'w/i  seul  eérium  dont  Voxyde  fortement  cal- 
ciné est  blanc  et  dont  le  poids  atomique  est  très  voisin 
de  92,7.  avec  une  incertitude  de  o,oa  à  o,o3  pour  loo 
plutôt  en  moins  qu'en  plus.  Ce  chiffre  avait  été  obtenu 
de  deux  façons  dillérentes  :  par  la  perte  de  l'eau  du  sulfate 
hydraté  à  8H^0,  et  par  perte  de  l'acide  snlfurique  du 
sulfate  anhydre,  le  premier  de  ces  deux   procédés  nous 


ayant  paru  être  à  tous  égards  supérieur 


I  second. 


Dac 
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M.  Braiiner  a  conlesté  noire  chiffre  et  donné  coname  ti; 
dernier  moL  de  la  précision  le  chiffre  93,5.  A  en  croire  1^ 
clitmiiîle  de  Prague  nous  n'aurions  jamais  eu  du  cérimn 
pur  entre  les  mains,  notre  procédé  d'extraction  et  de  puni' 
ficalion  étant  tout  à  fail  défectueux,  l'oxyde  de  cériutn  pitt 
étant  de  couleur  chamois  et  non  pas  blanc;  nous  n'aurtofU' 
pas  su  non  plus  déshydrater  notre  sulfate  hydraté;  c'est& 
peine  s'il  admet  que  nous  avons  les  connaissances  néces- 
saires pour  faire  correcLement  une  pesée.  Celte  extrême 
âprelé  dans  la  critique  de  notre  courte  Noie,  qui  ne  aero- 
blail  mériter  ni  cet  excès  d'honneur  ni  celte  indignité] 
nous  eitt  paru  tout  à  fait  incompréhensible  si  nous  n'avioQI 
trouvé  dans  le  Mémoire  le  passag^c  que  voici  (p.  ilo)î 
((  Dans  son  classique  Ouvrage  :  A  récapitulation  ofthû 
atomic  weights,.  1897,  M.  Clarke  cite  avec  beaucoup  de' 
sympathie  mon  travail  de  itiSS  et  considère  comme  poids 
atomique  probablement  le  plus  exact  140,2  (9^,4)  résul- 
tant des  déterminations  concordantes  de  BoLinson  et  des 
miennes.  Mais  lorsque  parut,  en  1897,  le  Mémoire  do 
MM.  WyroubofTet  Verneuil,  M.  Clarke  déclara  que  lettt 
chiffre    i39,35  (93,9)  est  vraisemblablement  plus  exact 


e  celui  des  déter 


s  prei 


:éde] 


i,  quoique  encore 


comportant  une  notable  incertitude.  Bans  sa  Table, 
M.  Clai'ke  ne  signale  plus  les  anciennes  déterminalioas  et' 
ne  cite  que  le  chiffre  de  MM.  Wyrouboff  et  Verneuil  dont 
l'erreur  probable  est  cependant  beaucoup  plus  grande  que 
celle  des  chiffres  de  Robinson  et  Brauner.  El  ce  change- 
ment d'opinion  n'est  fondé  que  sur  ce  fail  que  l'oxyde  de 
cérium  de  MM.  Wyrouboff  el  Verneuil  était  blanc.  Depuis 
1899,  M.  Clarke  admet  dans  ses  Tables  un  chiffre  encore;. , 
plus  faible,  139  (92,66),  comme  plus  exact.  Ce  dédaiu. 
des  résultats  de  mes  travaujt  et  de  ceux  de  Kobinson  pat 
une  des  plus  grandes  autorités  en  matière  de  poids  ato- 
miques ne  pouvait  naturellemel  pas  me  laisser 
férent.  » 


■         M    I 


^i 
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M.  Drauner  tient  beaucoitp  à  voir  passer  avant  tous  les 
autres  son  chiffre  à  la  postérité.  JVoiis  n'y  voyons  aucun 
inconvénieui,  et  l'avenir  se  chargera  bien  de  remeUre 
toute  chose  à  sa  place.  Mais  nous  estimons  que  l'historien 
des  poids  atomiques  aura  provîsoiremejitde  la  peine  à  faire 
Hon  choix,  car  M.  Brauuer  paratt  avoir  contracté  l'habitude 
de  publier  sur  le  même  sujet,  à  quelques  années  d'inter- 
valle, des  résultats  contradictoires.  Nous  l'avons  vu  a 
l'occasiou  des  sels  rouges  du  cérium,  nous  le  voyons  ici 
encore.  En  1 885,  il  donne  le  chiffre  de  93,48  (')  avec  un 
oxyde  blanc  non  pas  comme  le  lait,  mais  d'un  blanc 
que  je  désignerais  comme  le  chamois  le  plus  clair.  Ce 
chiffre  avait  été  obtenu  eti  calcinant,  à  très  haute  tenipé- 
ralure,  le  sulfate  préalablement  déshydraté  à  la  tempéia- 
ture  de  la  vapeur  de  soufre,  par  conséquent  à  440"-  " 
s'est  trouvé  identique  au  chitl're  C(3,42  trouvé  par  Robiii- 
fiOD,  qui  avait  dosé  voluniétriquement  le  chlore  dans  le 
cklorure  anhydre  CeCl',  un  des  corps  les  plus  hygrosco- 
piques  et  les  pitis  facilement  dissociables  qu'il  y  ait;  la 
méthode  était  donc  médiocre  et  le  corps  mal  choisi.  Dix 
ans  plus  tard,  après  les  travaux  de  Scbut^enberger, 
M.  Brauncr  fait  une  réclamation  de  priorité  (^)  dans  la- 
quelle il  déclare  qu'il  a,  lui  aussi,  trouvé  tieua;  cériums, 
l'un  à  oiyde  à  peu  près  blanc  et  à  poids  atomique  gS, 
l'autre  à  oxyde  rouge  et  à  poids  atomique  variant  de 
94i92  à  gj,52.  Enlio,  dans  son  long  Mémoire  de  190^, 
dans  lequel  nous  sommes  si  fort  malmenés,  il  retombe 
presque  exactement  sur  son  chill're  de  iâ85,  ne  parle  plus 
du  tout  des  deux  cérinins  de  1893,  ne  dit  pas  notamment 
à  quelle  erreur  était  due  leur  existence,  puisque  le  mode 
de  préparation  a  été  le  même  dans  les  de<i\  cas. 

Ici  encore  il  a  opéré  lur  un  sulfate  désliydralé,  jnuis  non 
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3  qu'il  trouve  niainteo 


33a 

plus  à  44(*''t  température  qu'il  trouve  niainteoanL  insuf^* 
santé,  mais  a  6oij''-65o'',  température  nécessaire  selon  l 
pour  une  déshydratation  complète.  Ces  nouvelles  condi—  \ 
lions  selrouvent  là  pour  expliquer  notre  chiffre  trop  faible;   | 
mais  alors  comment  son  chiffre  de  1 885  se  trou ve-l-i!  eiactî    ■ 
Il  dit  bien   que  dans  la   nouvelle  expérience  la  quantité 
de  sulfate   était  plus  grande,  environ  2^,  ce  qui  n'est  paa    . 
exact,  car  dans  ses  vingl-trois  anciennes  déterminations 
de  i885  nous  trouvons  des  poids  de  Ss  et  même  de  4*ï9' 
Il  dit  aussi  que  dans  ces  dernières  expériences  ii  remuait 
la  poudre  dans  le  creuset,  mais  on  ne  voit  pas  bien  à  guoï^J 
cette   opération    pouvait   servir,    le    creuset   se    trou' 
plongé  entièrement  dans  un  milieu  à   température  caS 
stante,  si  ce  n'est  à  hâter  de  quelques  minutes  la  déshjl 
dra  talion. 

Non  moins  singulière  est  la  coïncidence  parfaite  da 
chiffres  obtenus  par  deux  méthodes  de  valeui 
fique  bien  différente  :  la  mélbode  de  la  calcination  dîreQl 
du  sulfate,  qui   est  excellente  quand   elle   est  bien  ccfj 


duite,  el  la  méthode  de  titration  de 


■  V 


i  est   bien 


l'acide  osaliqm 
exacte,  comme  toud 
squelles  i n tervienuel 


perm; 

les  méthodes  volumétriques  d; 

un  grand  nombre  de  causes  d'erreurs.  loutes  ces  coni 
dictions  et  ces  coïncidences,  aussi  inexplicables  les  ui 
que  les  autres,  jettent  beaucoup  d'obscurité  sur  les  ti 
vaux  de  M,  Brauner  malgré  leur  apparence  d'extrême  pi 
cision  (l'auteur  donne  ces  pesées  directes  au  centième 
milligramme)  et  nous  empêchent  à  notre  grand  regret 
considérer   notre    chiffre    comme    moins    exact    que 


Nous  continuons  donc  de  considérer  notre  procédé  d 
purification  du  cérium  non  seulement  comme  le  meill^ 
parmi  ceux  qu'on  connaît,  mais  comme  le  seul  qui  do« 
être  employé  lorsqu'on  veut  avoir  un  produit  rigoureusT 


menl  exempt  des  autres  l 


eille 


ire  preuve   qfl 
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nous  puissions  en  donner,  c'est  qu'il  nous  a  permis  de 
démontrer  à  M.  Schûtzenberger  et  à  M.  Brauner  lui- 
même  que  leurs  métacériums  étaient  des  chimères. 

Nous  croyons  aussi  que  le  dosage  de  l'eau  dans  le  sul- 
fate hydraté  à  SH^O  donne  pour  le  poids  atomique  des 
chiffres  plus  exacts  que  le  dosage  de  l'oxyde  céroso-cé- 
rique  dans  le  sulfate  anhydre,  parce  que  ce  dernier 
n'abandonne  qu'avec  une  extrême  difficulté  les  dernières 
traces  de  son  acide,  même  lorsqu'il  est  chauffé  au  blanc. 
M.  Brauner  n'a,  du  reste,  pas  fourni  la  preuve  que  son 
oxyde  calciné  ne  renfermait  plus  de  soufre  et  ne  donnait 
plus  d'hydrogène  sulfuré  par  la  calcination  dans  un  cou- 
rant d'hydrogène.  En  tous  cas,  c'est  le  dosage  de  l'eau 
qui  nous  a  donné  les  chiffres  les  plus  concordants  et  par 
conséquent  les  plus  dignes  de  confiance. 

Voici  le  Tableau  d'ensemble  de  nos  analyses  : 
Sur  les  dix  dosages  un  seul  s'est  trouvé  notablement 
différent  des  autres  et  a  donné  un  poids  atomique  de  92,49. 
Nous  n'avons  pas  voulu  le  supprimer  de  la  moyenne  géné- 
rale, parce  que  nous  n'avions  aucune  raison  d'attribuer  à 
ce  dosage  un  poids  de  certitude  moindre  qu'aux  autres. 
Ce  dosage  mis  à  part,  les  écarts  de  nos  chiffres  calculés 
d'après  Veau  sont  de  0,20  pour  100  (92,84  et  92,65). 
Ceux  de  M.  Brauner  (1908)  sont  de  0,18  pour  100  pour 
le  sulfate  (98,40  et  98,58)  et  0,26  pour  100  pour  l'oxalate 
(98,86  et  98,60).  Ils  sont  de  0,82  pour  100  en  i885 
(98,84  et  98,62)  par  calcination  du  sulfate.  Cette  dernière 
différence  est  peu  inférieure  à  celle  que  donne  notre  seul 
chiffre  aberrant  et  qui  est  de  0,87  pour  100  (92,84 
et  92,49). 
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p  voit  ainsi  que  l'easemble  de  nos  chiffres  calculés 
frés  la  quantité  d'eau,  les  seuls  que  nous  consî- 
ons  comme  méritant  uni;  siiffisanle  conlîance,  sont, 
tout  compte  fait,  aussi  concordants  entre  eux  que  les 
chiffres  anciens  ou  nouveaux  de  M.  Branner,  Ils  ne  s'en 
distinguent  netiemenl  qu'en  un  point  :  ils  sont  de  i  pour 
i oo  environ  inférieurs.  Pour  expliquer  cette  différence, 
M.  Drauncr  a  supposé  d'abord  que  nous  n'avions  pa^  su 
chasser  toute  l'eau  de  notre  hydrate.  Mais  comme  ce 
n'était  là  manifestement  qu'un  malentendu,  car  si  nous 
avions  trouvé  plus  d'eau  le  poids  atomique  eût  été  encore 
plus  faible,  il  s'est  rabattu  sur  une  hypothèse  plus  compli- 
quée: tout  en  n'ayant  pas  complètement  déshydraté  le  sul- 
fate, nous  l'aurions  eu  chargé  d'une  certaine  quantité  d'ean 
hygroscopique.  Nous  aurions  donc  commis  deux  erreurs 
ea  sens  contraire,  mais  la  seconde  l'emportant  de  beau- 
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vaienl  renfermer  et  renfermaient  en  effet  une  certaine 
quantité  d'inclusions  liquides^  ils  ont  été  finement  pulvé- 
risés et  la  poudre  roulée  encore  dans  du  papier  Joseph. 
M.,  Brauner  reconnaît  d'ailleurs  que  cette  poudre  se  des- 
sèche très  facilement. 

Remarquons  encore  qu'il  faudrait  admettre  que,  dans 
tous  nos  dosages  faits  avec  des  produits  très  différents,  la 
quantité  d'eau  hygroscopiqne  ait  été  la  même.  Enfin,  et 
ceci  nous  parait  décisif,  il  n'y  aurait  plus  eu  aucune  con- 
cordance entre  le  calcul  Tait  en  partant  de  l'eau,  d'une 
part,  et  de  l'autre  de  l'oxyde  rapporté  soit  au  corps  hy- 
draté, soit  au  corps  anhydre,  et  que  cette  coïncidence  est 
aussi  satisfaisante  que  possible,  au  moins  dans  certaines 
de  nos  déterminations. 

De  toute  celle  critique  si  acerbe  que  reste-t-il?  Deux 


a  donné  lieu  à  bien  des  con- 
ï  une  forme  fjuelque  peu 


cliiffres,  g-i,'^o  et  93,5,  entre  lesquels  des  chimistes  plus 
habiles  que  M.  Brauner  et  nous  auronL  â  décitier  plus 
tard,  lorsqu'on  aura  trouvé  quelque  méthode  nouvelle  plus 

Il  nous  faut  dire  maintenant  quelques  mots  sur  la  cou- 
leur de  l'oxyde  céroso-cérlqiie  pur.  Cette  question,  qi 
semble  pourtant  seco 
troverses  qui  ont  fini 
bjKanline. 

Si  l'on  remonte  ù  l'origine  de  l'histoire  du  cériiim,  on 
trouve  que  l'oxjde  calciné  est  Jaune  cil/on  on  saumon. 
Ces  deu\  désignations  en  apparence  contradictoires  se 
rapporient  en  réalité  au  même  iiorps  calciné  à  des  tempé- 
ratures difTérenles,  le  corps  jaune  devenant  saumon  lors- 
qu'il est  iri'-s  fortement  calciné.  Ce  n'est  qu'à  partir  de 
1868,  époque  où  parut  le  travail  de  Wo!f,  qu'on  commence 
à  parier  d'un  oxyde  céroso-cériqiie  blanc. 

M.  Wolf  avait  préparé  son  oxjde  au  moyen  du  sulfate 
basique  correspondant  à  notre  sulfate  de  métaoxyde  et 
avait  remarqué  qu'il  devenait  d'autant  plus  blanc  que  le 
nombre  de  précipitations  était  plus  grand.  Cette  affirma- 
tion parut  jadis  si  insolite  qu'on  supposa  l'oxyde  souillé  de 
lanthane,  oubliant  qu'un  peu  de  lanthane  ne  pouvait  pas 
blanchir  complètement  un  corps  saumon,  oubliant  aussi 
l'extrême  diflicullé  qu'on  éprouve  à  obtenir  le  lanthane 
lui-même  exempt  de  didyme.  Depuis  celte  époque,  le  cé- 
rium  blanc  apparaît  de  lemps  en  temps,  et  nous  mon- 
trons à  notre  tour  que  c'est  bien  là  sa  couleur  normale, 
lorsqu'il  a  été  purifié  par  le  procédé  que  nous  avons  indi- 
qué et  qui  est  foncièrement  le  même  que  celui  employé 
par  M.  Wolf.  Depuis  cette  époque,  on  admet  de  plus  en 
plus  le  céritim  blanc,  et  l'on  ne  discute  plus  que  sur  la 
teinte  de  ce  blanc.  Il  est  clair  que,  entre  le  blanc  d'her- 
mine, le  blanc  de  neige  ou  ce  qu'en  peinture  on  appelle 
le  blanc  d'argent,  il  y  a  des  nuances  qu'un  œil  exercé 
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reconnaît  facilement,  mais  nul  ne  contestera  que  tontes 
ces  nuances  appartiennent  à  ce  qu'on  est  convenu  d'ap- 
peler le  blanc.  On  peut  dire  que  chaque  corps  blanc  a 
sa  teinte  particulière,  et  en  ce  sens  l'oxyde  cérosocérique 
est  d'un  blanc  qui  lui  est  propre,  mais  ce  sont  là  des 
nuances  indéGnissables  auxquelles  on  ne  peut  en  tout  cas 
appliquer  les  termes  de  jaune,  de  saumon  on  de  chamois, 
qui  sont  des  couleurs  nettement  délerminées. 

On  peut  donc  dire  que  l'oxyde  céroso-cérîque  est  jaune 
serin  pâle  lorsqu'il  est  faiblement  calciné  et  blanc  lors- 
qu'il a  été  porlé  aux  environs  de  i  Soo". 

Résumé - 


Il  convient  maintenant,  croyons-nous,  de  résumer 
brièvement  les  résultats  consignés  dans  ce  lon^  Mémoire, 
de  mettre  en  lumière  aussi  bien  les  faits  nouveaux  que 
les  idées  nouvelles  que  nous  proposons  à  l'attention  des 
chimistes,  et  d'indiquer  sommairement  la  voie  qui  nous 
parait  devoir  être  suivie  dans  l'étnde  ultérieure  des  terres 
rares. 

Au  moment  où  nous  commencions,  il  y  a  de  cela  plus 
de  dix  ans,  nos  recherches,  on  ne  connaissait  aucune 
méthode  chimique  permettant  de  s'assurer  de  la  pureté 
des  diverses  terres  de  la  cérite.  Le  spectroscope  était  le 
seul  moyen  employé,  moyen  très  délicat  et  insuffisant  en 
même  temps,  car  il  décèle  toujours  dans  un  corps  donné 
des  traces  de  quelques-uns  des  autres,  mais  ne  donne 
aucune  indication,  mêrne  grossièrement  approximative, 
sur  l'ordre  de  grandeur  de  ces  impuretés. 

Notre  premier  effort  a  porté  sur  la  recherche  de  réactions 
précises  isolant  du  premier  coup  des  terres  pures,  roujours 
identiques  à  elles-mêmes,  possédant  les  mêmes  propriétés 
et  spécialement  le  même  poids  atomique.  Nous  avons 
trouvé  de  semblables  réactions  pour  les  oxydes  du  thorium 
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et  du  cérinm,  ce  qai  permet  non  seulemenl  de  les  extraire 
très  purs  et  en  grande  quantité,  mais  encore  de  les  sépa- 
rer quantitativement  l'un  de  l'autre  et  de  tons  les  oxydes 
qui  Jes  accompagnent.  Si  nous  ne  nous  abusons,  c'est  11 


prer 


;  fois  qu'on  trouve  dans  le    domaine  des 


rares  un  procédé  de  séparation  fondé  sur  autre  chose  que 
sur  la  méthode  purement  empirique  des  fractionne- 
m.m.{.). 

L'idée  première  de  ces  réactions  n'est  qu'une  applica- 
tion d'une  conception  particulière  :  la  condensation  des 
hydroxjdes.  La  notion  des  corps  condensés  n'est  certes 
pas  nouvelle  en  Cliimie  minérale,  mais  elle  n'a  guère  été 
employée  que  dans  l'étude  des  acides.  Nous  l'avons  étendue 
aux  oxydes  et  montré  que  la  faculté  de  se  polymériser  y 
était  bien  autrement  fréquente.  Toils  les  oxydes  de  la  fa- 
mille du  cérium,  sauf  peut  être  les  peroxydes,  se  polymé- 
risent  avec  une  extrême  facilité,  mais  leur  genre  de  poly- 
mérisation est  différent  et  différentes  aussi  les  conditions 
dans  lesquelles  elle  se  produit.  C'est  sur  ces  dilférences 
qu'est  fondé  notre  procédé  de  séparation  qui  devient  ainsi 
un  procédé  purement  cliimique  en  tous  points  comparuble 
aux  procédés  dont  on  se  sert  pour  la  séparation  des 
métaux  usuels. 

L'élude  attentive  des  propriétés  des  oxydes  condensés 
et  des  moyens  qui  servent  à  les  séparer  nous  a  fait  dé- 
couvrir une  classe  particulière  de  composés  oxygénés 
auxquels  nous  avons  donné  le  nom  d'oxydes  mijotes.  Ce 
sont  là  des  combinaisons  en  proportions  définies  de 
plusieurs  ternes  qui  jopenl  le  rôle  d'oxydes  simples  et  qui. 
très  habituelles  dans  la  série  des  terres  rares,  doivent  cer- 
iBinement  exister  dans  d'autres  séries.  Ces  oxydes,  dont 
on  n'avait  pas  soupçonné  l'existence,  expliquent   de   )• 


<■)  Saaf  le  procédé  i,  l'azathjdrate  de  M.  Dcnnia  qui 
I'bvùbs  montré,  ne  sépare  pas  inCégralemenl  la  lliorïne. 
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façoD  la  plus  simple  tes  difficultés  éprouvées  jusqu'ici 
dans  la  séparaiion  du  cériuni,  du  lanthane  el  du  didjme. 
Mais  les  composés  des  oxydes  condensés,  aussi  bien 
simples  cjue  mixtes,  ont  soulevé  une  autre  question  d'ordre 
absolument  général  puisqu'elle  se  retrouve  sous  la  même 
forme  dans  des  composés  d'une  nalure  fort  difTéreote,  les 
composés  du  fer,  par  exemple.  Nous  étions  en  présence 
de  corps  qui  par  leur  couiposiltou  eenlésimaJe  étaient 
incontestablemenl  basiques  ou  même  surbasiques,  elqui 
cependant  avaient  une  réaction  très  acide  et  étaient  ce  qu'où 
est  convenu  d'appeler  des  combinaisons  complexes.  A 
moins  de  soutenir  les  idées  traditionnelles,  envers  et  contre 
toute  évidence,  il  fallait  bien,  pour  interpréter  ces  combi- 
naisons qui  n'étaient  ni  des  bases,  ni  des  acides,  ni  des 
sels,  el  présentaient  par  conséquent  des  propriéti!'s  autres 
que  celles  qu'on  admet  dans  les  corps  d'origine  minérale, 
s'adresser  à  quelque  conception  nouvelle.  Au  lieu  de 
chercher  à  les  représenter,  comme  on  l'a  bien  des  fois 
tenté,  par  des  formules  de  structure  qui  restent  toujours 
hypothétiques  et  peuvent  varier  à  l'infini  suivant  l'hypo- 
thèse dont  elles  sont  l'expression,  nous  avons  emprunté  à 
la  chimie  du  carbone  quelques-unes  des  fonctions  qu'elle 
a  si  bien  étudiées,  la  fonction  alcool  el  la  fonction  éther 
en  particulier,  el  nous  les  avons  introduites  dans  l'élude 
des  composés  minéraux.  Nous  avons  admis  c[ue  les  hy- 
drosylesdeshydroxydesnormauxoupolymérisés  pouvaient 
dans  certaines  couditious  particulières  avoir  le  caractère 
alcoolique  et  se  combiner  aux  acides  avec  élimination 
d'eau  pour  former  des  éthers  ou  des  élhers-acides  tout  à 
fait  analogues  au  sulfate  d'élbyle  et  à  l'acide  éthylsulfu- 
rique.  JVous  n'avons  fait  là  aucune  hypothèse,  nous  nous 
sommes  contentés  d'élargir  le  champ  d'application  d'une 
notion  très  précise,  très  bien  connue  et  admise  par  tout 
le  monde  dans  une  aulre  branche  de  la  Chimie.  Cette 
façon  d'envisager  les  choses,  qui  n'est  en  conLradiutioo 
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avec  aucune  des  lois  de  la  Chimie  el  qui  a'&  que  le  lort  de 
heurter  des  idées  anciennes  forL  respeclables  sans  doiile, 
mais  qui  sont  devenues  depuis  longtemps  slérîles,  permet 
d'inLerpréLer  1res  simplement  les  comjiosés  si  singuliers 
dont  nous  avons  démontré  1'ex.islence  dans  la  série  des 
terres  rares.  Elle  a  de  plus  l'avantage  de  s'appliquer  directe- 
ment à  tout  un  ensemble  de  faits  très  différents  en  appa- 
rence de  ceux  que  nous  avons  étudiés  dans  ce  Mémoire. 
Elle  explique,  en  effet,  avec  une  égaie  aisance  les  oxy- 
chlorures  de  M.  Héchamp,  restés  jusqu'ici  à  l'état 
d'énigmes,  et  les  acides  snifocliromiques  et  sulfoferriques 
découverts  par  M.-Rccunra,  les  uns  polymérisés,  les  autres 
normaux. 

L'idée  nous  jiarait  donc  féconde,  et,  sans  en  exagérer  la 
portée,  nous  n'hésitons  pas  à  la  recommander  à  l'attention 
et  à  la  critique  des  chimistes  qui  sentent  le  besoin  de 
sortir  de  l'ornière  dans  laquelle  la  Chimie  minérale  est 
depuis  tro|)  longtemps  engagée. 

Nous  ferons  observer  aussi  que  nos  recherches  placent 
l'élude  des  terres  rares  sur  un  terrain  tout  nouveau.  Des 
réactions  analogues  à  celles  qui  nous  ont  permis  de  sépa- 
rer la  thorine  et  le  cérium  doivent  exister  pour  le  lan- 
thane, les  deux  didyiues  et  le  samarium,  car  des  éléments 
dont  toutes  les  propriétés  chimiques  seraient  identiques 
ne  pourraient  pas  être  des  éliimenls  disiincls,  c'est  là  une 
conception  fondamentale  sans  laquelle  aucune  chimie 
scientifique  n'est  possible. 

Nos  tentatives,  qui  se  sont  limitées  aux  deux  premières 
terres  de  la  série,  ont  donc  une  portée  beaucoup  plus 
générale.  Elles  montrent  clairement  que  la  vieille  méthode 
des  cristallisations  fractionnées  en  nombre  indéfini  qui 
cherche  à  préparer  des  terres  absolument  pures  ou  à 
découvrir  quelque  élément  nouveau,  doit  céder  le  pas  a 
une  méthode  plus  rationnelle,  plus  scientifique.  Nous 
connaissons    actuellement    assez    de    terres    cériques   et 
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yttriques,  et  nous  les  possédons  à  un  état  de  pureté  suffi- 
sant, pour  que  nous  commencions  à  étudier  sérieusement 
leurs  propriétés  chimiques  auxquelles  personne  jusqu'ici 
ne  semble  avoir  songé;  ce  sont  cependant  ces  propriétés 
qui  seules  sont  du  domaine  de  la  Chimie,  et  qui  dans  ce 
domaine  sont  seules  décisives.  Sans  doute  les  recherches 
de  cet  ordre  sont  plus  longues  et  plus  difficiles  que  le  dé- 
nombrement et  la  mesure  des  raies  du  spectre,  mais  en 
revanche  elles  sont  infiniment  plus  fécondes. 

En  indiquant  les  procédés  de  séparation  du  thorium  et 
du  cérium  fondés  sur  des  réactions  caractéristiques  de  ces 
deux  éléments,  nous  avons  franchi  les  deux  premières 
étapes  de  la  longue  route  qu'il  s'agit  de  parcourir.  La 
troisième  étape  est  la  séparation  du  lanthane,  nous  la  re- 
commandons à  ceux  des  jeunes  savants  qui  voudraient 
s'occuper  des  terres  rares.  Lorsque  toutes  les  étapes  seront 
ainsi  parcourues  successivement,  la  chimie  des  terres  rares 
sera  fondée.  C'est  à  cette  chimie  à  venir  que  nous  appor- 
tons aujourd'hui  une  modeste  contribution. 
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SUR  LES  SPECTKES  DE  l/HYDROGÉXE  ; 

Par  m.  a.  DUFOUR. 


PREMIERE  PARTIE. 
CHAPITRE  PREMIER. 

HISTORIQUE. 

Entrevu  pour  la  première  fois  par  Masson  (  *  ),  le  spectre 
de  l'hydrogène  fut  précisé  par  Angstrom  (2),  qui  signala 

(  ^  )  Masson,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  3«  s.,  t.  XXXT,  i85i,  p.  3i6f 
t.  XLV,  i855,  p.  385. 

{'*)  Angstrom.  Pog'g,  Ann.,  t.  XCIV,  p.  141. 
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les  raies  les*  plus  brillanfes  :  H,,,  Hp,  Hy,  . . .  constiluaDt 
le  premier  speclre  ;  Pliicker  (  '  )  décoiivril  dans  la  lumière 
émise  par  les  tubes  contenant  de  l'iijdrogène  sous  faible 
pression,  outre  les  lignes  précédentes,  un  grand  nombre 
de  raies  et  de  bandes,  assez  peu  intenses,  visibles  surtout 
dans  le  jaune  et  constituant  ce  qu'on  appelle  aujourd'hui 
le  second  spectre  de  l'hydrogène  (^). 

Je  ne  cite  que  pour  mémoire  les  travaux  de  Wiîllner  ('} 
et  de  BeLtendorff{');  ces  deux  expérimentateurs  avaient 
cru  Irouver  quatre  spentres  pour  l'hydrogène.  A  la  même 
époque  lîerlhelol  et  Richard  {  =  )  étudièrent  le  spectre  de 
l'acétylène  et  le  trouvèrent  identique  au  second  speclre 
de  Pliicker  et  HittoriT;  ils  furent  dès  lors  naturellement 
conduits  à  attribuer  ce  dernier  à  l'acétylène. 

Angstrora  (')  ariive  à  la  même  conclusion.  Wullner(') 
essaie  de  la  combattre,it  est  obligé  de  s'avouer  vaincu  (*). 
Schuster  Oj.puis  Salet  ('"),  se  rangent  à  l'opinion  d'Ang- 
Strôm. 

Pourtanl.,  Hasselberg  (")  s'élève  contre  l'attribution  du 
second  spectre  i'i  l'acétylène.  II  s'appuie  d'abord  sur  la 
constitution  même  de  ce  spectre,  ii  dont  les  particularilés 
n'ont  aucune  analogie  avec  celles  que  présentent  les  autres 
corps  composés  » .  11  l'emarque  aussi  que  les  deux  spectres 

(')    PlUcker,  Pogg.  Ann.,  l.  CIV.  i858,  p.  ii3;  l.  CV,  i858,  p.  6j,  .■ 
t.  CVU,  i85g,  p.  497;  l.  CXVI,  i86a,  p.  27. 

(')  Plûckeb   et   HiTioBFF,   Ptoc.  Royol  Soc.  of  Loiidon, 
1863-1864,  P-  1^3- 

<■)  WÙLLNEn,  Pogg.  Ann.,  t.  CXXXV,  1868,  p.  497.' 

(')   WCtLNEit   et   BEirENDORFr,   Pogg.   Ann.,    t.    CXXXVII,    : 
p.  337- 

(  '  )  Bkrthelot  et  RioiiARD,  Comptes  rendus,  t.  LX\1II,  iS6g,  p,  1 

(■)  Anostrou,  Comptes  rendus,  t.  LXXIlt.  1871,  p.  3&j. 

(')  WOLLNEn,  Pogg.  Ann..  t   CXLIV,  187a,  p.  48'  ;  i-  CXLVII,  ri 

p.  391. 

{')  Wied.  Ann.,  l.  XIV,  1S81,  p.  35: 
(')  IValure.  Londoa,  t.  VI,  p.  358. 
(")  Ann.  de  Ckim.  et  de  Phys.,  !,' 
(")  llASSÉLBBRO,  PhU.  Mag.,  t.  XVII,  1 
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pparàissent  toujours  ensemble,  tandis  que,  pour  les  autres 
gaz,  l'apparition  de  l'dn  est  accompagnée  d'une  brusque 
variation  de  l'autre.  Il  pense  même  qu'on  pourrait  parler 
d'un  seul  spectre  de  l'hydrogène  constitué  par  l'ensemble 
des  deux  spectres  ci-dessus;  pour  esplrqu^r  leur  exis- 
tence, il  3onge  à  une  dissociation  de  la  molécule  de  i'bj- 
drogène. 

Cornu  {')  arrive  quelrpies  années  plus  tard  à  construire 
des  tubes  de  Geissler  donnant  le  premier  speclre  de  l'hj- 
drogène  dans  toute  sa  pureté,  identique  à  celui  que  nous 
envoient  les  étoiles.  Le  gaz  est  préparé  par  l'électrol^se 
d'une  dissolution  aqueuse  d'acide  urthophosphoriqiie;  le 
tnbe  spectroscopique  est  lavé  à  l'ozone  produit  par  des 
décharges  électriques  liaversaul  l'appareil  rempli  de  l'oxj- 
gène  du  voltamètre.  L'hydrogène  passe  directement  da 
voltamètre  dans  le  tube;  les  vapeurs  de  mercure  de  la 
trompe  sont  arrêtées  par  un  long  serpentin  de  verre 
I  el  par  du  soufre  réceinmenl  distillé  dans  le  vide;  enfin 
un  tube  contenant  du  cuivre  cliauHé  arrèle  ia  vapeur  de 
soni're.  Cornu  ne  dit  pas  s'il  dessèche  l'hydrogène  ainsi 
purifié. 

Les  remarquables  résultats  de  ces  travaux  établirent 
d'une  manière  définitive,  en  France,  l'opinion  que  l'hy- 
drogène n'avait  qu'un  seul  spectre  :  celui  qu'on  retrouve 
dans  les  étoiles.  Le  second  speclre  serait  dû  à  des  impu- 
retés carbonées. 

A  l'eUanger,  l'opinion  contraire  continue  à  pr<Jvaloir. 
Wultner  {'),  Grùnwald  (a)  la  soutiennent  de  nouveau. 
Ames  (*)  déclare  qite,  même  en  suivant  la  technique  de 
Cornu,  il  lui  a  été  (oui  à  l'ail  impossible  d'avoir  le  spectre 

(')  Comptes  rendus,  l.  C,  tSSb,  p.  1181.  —  Journ.  de  Phys.,  t.  V, 
i885,  p.  joo. 
(')  WC1.LNER,  Berliner  BericlUe,  iBBg,  p.  iii3. 
{')  Ghûnwald,  Monatsberichte  fàr  Chemie,  t.  IV,  p.  lag-iîo. 
(')  A»iKa,  Philos.  Magaa.,  5'  s.,  t.  XXX,  iSgo,  p.  48. 
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stellaïre  seul,  quelques  précsulions  qu'il  ait  prises.  Schu- 
mann  (')  obtient  toujours  ensemble  les  deux  spectres,  el 
même,  plus  le  nelloyage  du  tube  est  complet,  plus  le  se- 
cond spectre  apparaît.  Lagarde  (^)  signale  qu'on  a  uo 
spectre  très  pur  si  l'on  ajoute  dans  le  gaz  quelques  traces 
de  vapeur  d'eau  ;  on  voit  les  raies  Ha,  Hp,  H^,  •  • .  1res  in- 
tenses sur  un  fond  noir. 

Richards  (^)  atLribne  ces  dernières  à  la  vapeur  d'eau; 
pour  les  hautes  températures  seulement,  elles  seraient 
dues  à  l'hjdrogène;  le  second  spectre  appartient  bien, 
d'après  lui,  à  l'bydrogène.  Le  spectre  de  l'atome  serait  le 
premier  spectre,  l'autre  caraclsriserait  la  molécule. 

Hurton  (')  nettoie  avec  soin  le  tube  spectroscopique 
par  de  l'oxygène  au  rouge,  et  prend  de  l'hydrogène  pu- 
rifié par  absorption  dans  le  palladium.  Il  obtient  tou- 
jours tes  deus  s|iectres  ensemble;  l'inlroduclion  d'un 
peu  d'oxygène  renforce  beaucoup  le  premier  spectre. 

Lewis(  =  )  arrive  aux  mêmes  résultats,  u  Quand  on  prend, 
dit-il,  une  fente  spectroscopique  étroite  et  un  tube  de 
Geissler  de  l'orme  ordinaire,  ayant  sa  partie  capillaire  pa- 
rallèle à  la  fente,  il  est  possible  de  rendre  complètement 
invisible  le  second  spectre,  en  présence  de  vapeur  d'eau, 
d'oxygène  ou  de  mercure,  n  II  Jiii  paraît  douteux  qu'on 
ait  vu  le  premier  spectre  seul,  et  il  altribue  les  bons  ré- 
sultais de  Cornu  à  la  présence  de  vapeur  d'eau  dans  son 
gaz.  Il  aime  à  croire  que  ces  deux  spectres  n'en  forment 
qu'an  seul. 

Trowbridge  (')  revient  à  l'idée  de  Richardson  :  le  pre- 
mier spectre  doit  être  attribué  à  la   vapeur  d'ean,  car, 


(')  Fortsc/irUle  der  Pkysik,  t.  II,  iSg^,  p.  5i, 

et  Ladadde,  Ana.  de  Chim.  et  de  P/tys.,S'i.,  l.  IV, 

(')  RccHARDS,  Chem.  Centralblatt,  i.  1,  iSflg,  p.  65]). 

{')  HuTTON,  Phil.  Magas.,  5-  9-,  L.  XLVI,  p.  33S-ï^î. 

{')  Lewcs,  Wied.  Ann.,  t.  LXIX,  iSgg,  p.  SgS.  —  Âstroph 

1899,  p.  .0. 
(')  Trowbhidoe,  Fhil.  Mag.,  5*  s.,  t.  L,  igoa, 


■ph.  yourta^ 
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dit-il,  «  il  peut  êt»e  produit  facilement  quand  la  présence 
de  l'eau  est  certaine  ».  Le  vrai  spectre  de  l'hydrogène  se- 
rait le  second. 

Tel  n'est  pas  l'avis  de  Basquin  (^),  qui  trouve  le  pre- 
mier spectre  aussi  brillant  dans  de  l'hydrogène  saturé  de 
vapeur  d'eau  et  dans  le  gaz  sec. 

Parsons  (2)  a  la  même  opinion  que  Basquin  au  sujet  du 
premier  spectre. 

Trowbridge  (^)  poursuit  et  généralise  son  idée  sur  le 
rôle  de  la  vapeur  d'eau,  en  disant  qu'une  certaine  propor- 
tion de  cette  vapeur  est  indispensable  au  passage  du  cou- 
rant. Pour  lui,  rh^'drogène  sec  est  un  parfait  isolant. 

Dans  d'autres  Mémoires  (*),  il  insiste  sur  ces  considé- 
rations et  va  même  jusqu'à  dire  que  des  tubes  remplis 
d'hydrogène  et  d'air  lui  ont  donné  un  même  spectre  qu'il 
considère  comme  produit  par  la  dissociation  de  l'eau. 

Lewis  (^)  montre  que  de  l'h^'drogène  parfaitement  sec 
conduit  bien  le  courant  :  il  met  du  sodium  métallique 
dans  le  tube  et  le  chauffe  pendant  que  le  courant  passe. 
Il  obtient  les  deux  spectres. 

Berndt(")  prépare,  suivant  la  méthode  de  Cornu,  des 
tubes  destinés  à  des  mesures  photom'étriques.  Pendant  le 
remplissage,  le  tube  est  chauffé  à  200°  et  traversé  par  de 
puissantes  décharges;  on  le  vide  et  on  le  remplit  de  nou- 
veau. Il  a  toujours  obtenu  les  deux  spectres;  quand  le 
spectroscope  a  une  grande  dispersion,  et  quand  la  fente 
est  étroite,  le  second  spectre  disparaît  presque  complè- 
tement. 


(\)  Astrophys,  Journal,  t.  XIV,  190 1,  p.  i. 
(^)  Johns  Hopkins  University  Circular,  t.  XX,  1901,  p.  85. 
(3)  Phil,  Magaz,,  6*  s.,  t.  II,  1901,  p.  870. 

(*)  Phil.  Magaz.,  t.  IV,  1902,  p.  i56;  t.  V,   1903,  p.  i53  et  p.  624; 
t.  VI,  1908,  p.  58. 

(*)  Pkil.  Magaz.,  6"  s.,  t.  III,  1902. 

(*)  Ann.  de  Drude,  t.  VIII,  1902,  p.  625;  t.  XH^  1908,  p.  iioi. 
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Parsons  {'  )  fait  une  excellente  élude  sur  les  spectres 
de  l'hydrogène.  J'ai  retrouvé  indépendamment  (juelques- 
uns  de  ses  résultais. 

Il  obtient  toujours  à  la  fois  les  deux  spectres  de  l'hydro- 
gène; aux  hautes  pressions,  le  premier  spectre  pourtant 
peut  être  seul. 

En  résumé,  si  l'oa  s'en  tient  aux  travaux  tes  plus  ré- 
cents et  les  plus  soignés,  il  se  dégage  les  hypothèses  &ai- 
vaaLes  : 

Le  premier  spectre,  celui  formé  d'une  série  de  I 
dont  les  longueurs  d'onde  vérifient  la  loi  de  Balnier  {s 
appartient  d'après  la  majorité  des  physiciens  à  l'hydrt 
gène;  d'après  les  autres  à  la  vapeur  d'eau. 

Le  second  spectre,  constitué  par  un  grand  nombre  ( 
raies   surtout  visibles   dans  le  jaune,  aux  environs  i 
raies  D,  appartient,  d'après  les  uns,  aux  hjdrocarbni 
d'après  les  autres,  à  l'hvdi'ogène. 

La  première  Partie  de  ce  travail  est  consacrée  à  la  i 
cherche  du  ou  des  spectres  qu'on  doit  attribuer  à  l'hj 
drogène. 

CHAPITRE  II. 


La  valeur  de  pareilles  recherches  di'pend  uniquei 
du  soin  apporté  dans  leur  exécution.   11  est  donc  nécd 
saire  d'exposer,  avec  quelques  détails,  la  technique  < 
j'ai  suivie. 

Appareil  à  faire  le  vide.  —  J'ai  utilisé  une  pompel 
mercure  de  construction  spéciale,  ne  comportant  ni 
binels   graissés  ni  lubes  de  caoutchouc  :  du  verre  et.d 

(')  Astrophys.  Journal,  1 
(")    Voir  à  ce  sujet  le  M 
t.  XII,  igD3,  p.  a64). 
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'  La  pompe  proprement  dite,  permettant  de  faire  le  vide 

assez  rapidement  jusqu'à  une  pression  de  quelques  mllli- 
,  mètres,  est  du  type  ordinaire,  à  soupape  de  verre  rodée. 
\     Le  réservoir  de  mercure  est  fiie,  contrairement  à  c«  qui  a 


pe 


lieu  d'habitude;  le  mouvement  du  liquide  daos  la  tron 
est  obtenu  en  exerçant  dans  le  réservoir  une  pression 
suffisante  à  l'aide  d'hydrogène  éieclroly tique  issu  d'une 
bouteille  commerciale.  Un  robinet  non  graissé  permet 
d'immobiliser  Hu  besoin  le  mercure. 

La  trompe,  à  trois  chutes,  est  du  modèle  courant,  avec 
purgeur  à  vide.  Il  en  est  de  même  de  la  jauge.  La  seule 
parlicularilé  intéressante  consiste  en  ce  que  tous  les  ro- 
binets commandant  le  mouvement  du  mercure  ne  sont 
pas  graissés;  le  mercure  sert  de  lubréfiant.  Ils  sont  placés 
à  des  niveaux  tels  qu'ils  soient  toujours  soumis  inlérieu- 
ment  à  une  pression  supérieure  à  la  pression  atmosphé- 
rique. 

Les  différentes  parties  de  cet  appareil  ont  été  lavées 
avec  soin,  puis  séchées  dans  un  courant  d'air  dépourvu  de 
poussières  ;  après  leur  mise  en  place^  on  les  a  réunies  entre 
elles  par  soudure  aulogéoc,  et  nettoyées  à  nouveau  par  un 
courant  d'ozone,  puis  d'air  avant  de  les  garnir  de  mercure 


purifié  chimiquement  et  dist 

Un  tube  rempli  de    fragn 

fondue  assure  la  dessiccatior 


llédai 
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intérieure  de  la  canalisation 
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;    potasse  récemm 


A  cet 
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:st  adjoi 


:  trompe  à  eau  permet- 


tant de  commencer  rapidement  le  vide;  un  barboteui 
mercure  empêche    le    retour    éventuel    de    l'eau    dans    la 
trompe  à  mercure. 

Préparation  de  l'hydrogène.  —  L'hydrogène  a  été 
préparé  des  diil'érentes  manières  suivantes  : 

i"  Par  électrolyse  d'une  soluiion  d'acide  orthophospho- 
rique  dans  de  l'eau  distillée,  ou  d'une  solution  de  soude 
pure  ; 


kk. 


368 

2°  Par  osmose  au  travers  d'une  lame  de  platine  chauffée 
au  rouge  par  une  flamme  riche  en  hydrogène;  le  {jaï 
conibuslible  employé  fut  le  gaz  d'éclairage  ordinaire  ou 
de  l'hydrogf^De  électrolylîqiie  commercial; 

3°  Par  osmose  au  Lravers  de  platine  maintenu  au  rouge 
par  un  courant  électrique  daus  une  atmosphère  d'hydro- 
gène électrolytique  pur. 

Les  deux  derniers  procédés 
lalion  très  simple,  ayant  le  gr 
un  nettoyage  énergique  du  tu 
étant  permanent. 

Tubes  employés.  —  Pour 


iorrespondeut  aune  instal- 
Lod  avantage  de  permettre 
le,  le  courant  de  gaz  neuf 

Stre  à  l'abri 


«puretés 
provenant  des  électrodes,  je  oe  me  suis  servi  que  de  tubes 
à  électrodes  extérieures  :  leur  partie  capillaire  est  soudée 
à  deux  houles  recowvertes  de  papier  d'étain  (soigneuse- 
ment collé)  relié  an  secondaire  de  la  bobine  d'induction. 

Tubes  de  verre.  —  i°  J'ai  d'abord  répété  les  expé- 
riences de  mesdevanciers,  en  particulier  celles  de  Cornu. 

A  cet  elTet,  un  lube  spectroscopique  en  verre  est  net- 
toyé â  l'eau  régale,  à  lu  potasse,  à  l'eau  distillée,  séché 
par  un  courant  d'air  sec  privé  de  poussières,  puis  rais  en 
place  sur  la  canalisation  à  vide.  Celle-ci  est  munie  d'un 
tube  barométrique  servant  à  l'admission  de  l'hydrogène 
électrolytique  préalablement  desséché  au  contact  de  po- 
tasse fondue.  Quelques  fragments  de  soufre  réceminenl^ 


distillé  dans  le  vide  devaient  abst 


ries 


1  tube 


apeur* 


tournure  de  cuivre  spongieuse  arrétait'a 


vapeurs 

Ou  a  fait  le  vide  aussi  complètement  que  possible  d«J 
l'appareil;   le  tube   spectroscopique  a  été  chaufl'é   fort 
ment,  puis  lavé  à  l'ozone  et  à  l'hydrogène  sec  un  ( 
nombre  de  fois. 

J'ai  toujours  obtenu    un    spectre  composé  des    lignes 
stellaires  accompagnées  du  second  spectre. 

a"   On  a  changé  le  mode  de  préparation  de  l'hydrogène  : 


^ 
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le  lube  a  été  soudé  à  un  osmorégulateiir  de  Villard  à  lube 
de  plaline.  Le  soufre  el  le  cuivre  précédents  onl  élé  sup- 
primés el  remplacés  par  \\n  petit  serpentin  plongé  dans 
de  la  neige  carbonique  bien  tassée.  En  chauffant  le  tubu 
de  plaline  à  l'aide  de  la  flamme  d'un  bec  Bunsen,  on  fait 
rentrer  de  l'hydrogène  pur  dans  le  tube  ;  on  obtient  ainsi 
un  courant  gazeux  qui  balaye  du  côlé  de  la  trompe  les 
impuretés  qui  se  dégagent  de  la  paroi  pendant  qu'on  la 
cb^ufle  fortement  ou  qu'on  illumine  le  lube  avec  la  bobine 
d'induction. 

On  a  encore  ici  les  deux  spectres  ensemble. 

3"  La  flamme  entourant  le  lube  de  platine  a  été  ali- 
mentée avec  de  l'hydrogène  préparé  chimiquement  (acide 
snlfurique  et  zinc)  et  piirilié  par  les  procédés  classiques. 
Le  résultat  a  été  le  même  que  ci-dessus, 

4"  L'osmorégulateur  a  été  muni  de  deux  fils  de  platine 
permetiant  de  le  chauffer  au  ronge  par  le  passage  d'un 
courant  électrique.  On  l'a  plongé  dans  une  atmosphère 
d'hydrogène  éiectrolytique.  Ici  encore  même  résultat. 

L'identité  des  spectres  obtenus  dans  toutes  ces  expé- 
riences a  été  constatée  par  leur  exacte  superposition  l'un 


En  résumé,  en  opérant  comme  Cornu,  mais  en  deas^ 
chant  le  gaz,  j'obtiens  toujours  l'ensemble  des  deux 
spectres  dans  les  tubes  de  Geissler. 

Mais  l'objection  suivante  se  présente  à  l'esprit  :  l'by- 
drogène  qui  entre  dans  le  tube  est  bien  pur;  mais,  une 
fois  entré,  il  est  mélangé  aux  gaz  qui  peuvent  se  dégager 
du  verre.  Celui-ci,  en  effet,  est  obtenu  en  fondant  en  mi- 
lieu carboné  des  caibonales  et  des  silicates;  ces  composés 
cèdent  peut-être  quelque  chose  au  gaz  intérieur;  d'autre 
part,  le  verre  fondu  doit  dissoudre  une  partie  des  gaz  qui 
l'entourent;  il  se  pourrait  qu'il  se  dégageât  une  trace  de 
ces  impuretés,  dans  le  tube  a  vide,  qui  suf'Grait  à  expli- 
quer la  présence  du  second  specti-e. 

Pour  lever  ces  objections,  il  faut  d'abord  opérer  avec 
une  matière  de  composition  mieux  détSuie  que  le  verre. 
La  silice  fondue  répond  à  ce  desideratum. 

Tubes  en  silice  fondue.  —  J'ai  donné  autre  part  (')  le 
procédé  de  fabrication  de  ces  tubes. 

1°  J'ai  donc  construit  des  tubes  de  Geissler  en  silice 
fondue,  ayant  la  forme  ordinaire  :  deux  boules  réunies 
par  un  tube  capillaire.  Sur  les  deux  boules,  du  papier 
d'étain  collé  à  la  gomme  arabique  servait  d'électrodes 
extérieures. 

Pour  réunir  ces  tubes  de  silice  à  la  trompe  en  verre,  il 
ne  m'a  pas  été  possible  d'employer  une  soudure  directe, 
la  silice  ne  pouvant  se  souder  d'une  manière  durable  au 
verre  à  cause  de  son  très  faible  coefficient  de  dilatation. 
Il  a  fallu  les  réunir  par  un  rodage  du  tube  de  silice  sur  le 
tube  de  verre,  en  notant  ce  rodage  dans  du  mercure  pour 
le  rendre  éianche.  J'ai  d'abord  mis  autour  du  rodage  une 
colonne  de  mercure'd'une  dizaine  de  centimètres  de  haut. 
Il  a  été  impossible  de  faire  le  vide  dans  la  canalisation,  car 
l'air  extérieur  passait  entre  le  mercure  et  les  tubes  par 
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suite  du  manque  d'adhérence  du  liquide  avec  la  paroi.  La 
colonne  de  mercure  a  élé  portée  à  une  cinquantaine  de 
centimèlres  :  alors  l'élanchéité  du  joint  à  été  parfaite. 

L'hydrogène  a  élé  obtenu  par  lillration  des  gaz  de  la 
flamme  d'un  bec  Bunsen  au  travers  de  la  paroi  du  tube  de 
silice. 

Voici  comment  se  conduit  le  remplissage  :  le  tube  en 
place  est  chatifTé  plein  d'air  au  rouge  de  manière  à  brûler 
les  traces  de  matières  organiques  qu'il  peut  contenir;  on 
y  fait  le  vide  complètement  pendant  qu'on  lechaulTe  exté- 
rieurement par  la  flamme  d'un  bec  Hiinsen;  ceci  a  pour 
but  d'enlever  de  la  paroi  les  gaz  autres  que  l'hydrogène 
qu'elle  pourrait  contenir.  On  maintient  le  vide  pendant 
1  heure  environ  par  eiemple,  puis  on  scelle  le  tube  pour 
le  séparer  de  la  Irompe.  On  procède  alors  au  remplissage 
proprement  dit  :  on  continue  la  cbauffe  du  tube  pendant 
plusieurs  heures  jusqu'à  ce  qu'il  s'illumine  convenable- 
ment quand  on  l'excite  par  la  bobine  d'induction,  après 
l'avoir  muni  de  ses  électrodes  extérieures. 

he  spectre  donné  par  ces  tubes  est  encore  identique  au 
spectre  des  tubes  précédents. 

2°  Tubes  travaillés  dans  l'hydrogène.  —  Pour  avoir 
une  paroi  ne  contenant  pas  d'hydrocarbures,  j'ai  fait  un 
tube  de  quartz  dans  la  flamme  du  chalumeau  oxhydrique 
alimenté  par  de  l'hydrogène  électroly tique  commercial  (') 
et  de  l'oxygène.  Le  tube  a  élé  soudé  par  celte  flamme  au 
tube  à  rodage  sec  noyé  dans  du  mercure;  on  a  procédé 
aux  mêmes  opérations  préliminaires  que  ci-dessus,  à  cela 
près  que  le  gaz  d'éclairage  a  élé  remplacé  partout  par  de 
l'hydrogène.  Le  tube  a  été  rempli  en  le  chauflant  pendant 
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cet  lijdrogène  élec tro- 
is furies  étincelles  électriques  entre  deu> 
ipossible  d'apercevoir  dans  le  spectre  nno 
jractérisliques  du  carbone. 
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a  heures  environ  dans  une  flsnime  d'bvdrogène  électioly- 

tique  brûlant  à  restrémilé  d'un  luyaii  de  pipe. 

Le  spectre  obtenu  en  illuminatil  le  lube  a  i?té  identique 
aux  spectres  précédents  {Jig-  a) 

Fie-  1- 


\  résulte  de  celle  eK|iérîi;ncc  qu'on  ne  |)eut  allribiier  le 
f  second  spectre  de  l'Iijdrogène  a  l'acétylène  ou  à  des  com-  J 

j  posés  carbonés  quelconques  dissous  dan^Ia  paroi  du  tube  I 

[  epectroscopiqiie.  | 

Autre  hypothèse.  —  On  peut  encore  se  demander  si  le 
second  spectre  n'est  pas  dû  à  une  impureté  produite  par 
l'attaque  chimique  du  vase  par  le  gaz  qu'il  renferme;  dans 
les  expériences  précédentes  la  paroi  est  en  silice  on  à  base  j 

de  silice  et  je  montre  dans  un  autre  travail  (  '  )  que  l'hy-  | 

drogèue  réduit  la  silice  à  haute  température  en  donnant 
de  l'hydrogène  silicié;  ce  dernier  corps  ne  serail-it  pas  la 
cause  du  second  spectre? 

Il  faut  d'abord  savoir  si  l'hydrogèhe  silicié  n'a  pas  un 
spectre  propre.  K.arl  Wesendonck  (^)  a  étudié  le  spectre 
de  ce  gaz,  mais  les  résultats  qu'il  donne  ne  sont  pas  nets  : 
il  obtient  l'ensemble  des  lignes  de  l'hydrogène,  de  l'oxyde 
de  carbone  et  des  groupes  de  Snan. 


(>)   Voir  te  Mémoire  suivi 
(')   Wiedemann  Annal., 


w.. 
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J'aî  préparé  de  l'hydrogène  silïcïé  par  la  mélliode  clas- 
sique :  aelion  de  l'acide  clilorhydrique  sur  du  siliciurc 
de  magnésium  préparé  par  le  procédé  Vigoiiroux.  On  a 
oblenii  ainsi  un  mélange  des  deux  lijdrures  Si  H'  el  Sr^H°; 
le  gaz  se  lavait  dans  de  l'eau  distillée,  élail  séché  par  de 
l'anhydride  phosphorique  el  recueilli  dans  un  gazo- 
mètre à  mercure  d'où  il  était  exirait  pour  remplir  les 
jubés. 

n-ci  bien  nettoyés  étaient  soudés  à  la  trompe,  for- 
l  chnufTés    pendant   qu'on  y   faisait    le    vide,    puis 
iplîs  deux  ou  trois  fois  d'hydrogène  silicié.  Je  donne 
part  (I)  les  particularités  présentées  par  le  dépôt  de 
um  qui  se  fait  sur  leur  paroi;  je  oe  m'occuperai  ici 
de  leur  spectre. 
Ce  spectre  s'est  montré  identique  au  spectre  complet 
de  l'hydrogène. 

Il  est  donc  nécessaire  d'opérer  dans  des  tubes  faits  avec 
une  matière  no  contenant  pas  de  silice  pour  savoir  si  le 
second  spectre  appartient  vraiment  à  l'hydrogène.  La  ma- 
tière (jui  m'a  pant  lu  plus  commode  à  travailler  dans  ce 
but  est  l'anhydride  borique. 

7'ube  en  anhydrkle  borique  (*).  —  On  soude  au 
tube  de  Geissier  en  anhydride  borique,  un  petit  tube  de 
platine  qui  l'onetionuera  comme  osinorégulateur;  on  le 
rattache  à  la  canalisation  en  verre  de  la  trompe  à  mercure 
par  l'intermédiaire  d'un  autre  tube  de  platine  {Jig.  3). 

Le  tube  étant  mis  en  place  verticalement,  on  le  nettoyé 
par  un  courant  prolongé  d'oione,  car  il  est  impossible  de 
le  chauffer;  on  ferme  au  chalumeau  oxhydrique  l'extré- 
mité libre  de  l'osmorégulatenr,  et  l'on  fait  le  vide  aussi 
complètement  que  possible.  On  chauffe  alors  l'osmorégu- 
lateur  avec  une  flamme  d'hydrogène  électrolytique  com- 
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mercial  de  manière  à  faire  passer  dans  le  liihe  im  cou 

d'hydrogènfi  pur{'). 


On  illumine  le  Lube  en  faisant  fonctionner  la  bobinaj 
La  lumière  émise  est  rose  ;  son  spectre  est  identique  à  lotk 
ceux  que  nous  avons  obtenus  précédemment. 

Oi'  il  n'y  a  pas  de  silice  daus  la  maliére  employée.  Il  e 
résulte  donc  que  le  second  spectre  de  l'hydrogène  n'a 
pas  dâ  à  l'hydrogène  silicié  qui  se  produirait  par  rédtv 


(')  Ud  petit  réfrigérant  i  eau  es 
l'ospiorëeulalcur,  de  manière  à  ma 
même  pendant  la  cbaufTe,  la  souilu 
riqoe,  pour  éviter  es  rupture. 


fixé  au  bas  du 
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(ion  de  la  silice  des  tubes  en  verre  on  en  quartz  par  l'hy- 
drogène porté  à  haute  température  par  la  décharge. 

En  résumé,  le  spectre  donné  par  tons  ces  tubes  de 
Geissier  sous  faible  pression  {2""°  a  3°"°  de  mercure)  se 
compose  diî  spectre  stellaire  Ha,  Hp,  Hy,  ...  et  du  second 
spectre.  Ce  dernier  n'appartient  pas  à  l'acétjlène,  ni  aui 
composés  carbonés,  comme  le  montre  te  lube  de  Geissier 
en  silice  fondue  fabriqué  avec  un  chalumeau  à  hydrogène 
électrotjliqiie;  ce  second  spectre  n'appartient  pas  à  l'hy- 
drogène srlicié  comme  le  démontre  l'expérience  du  tube 
en  anhydride  borique. 

Que  reste-t-il  dans  ces  tubes  ?  de  la  vapeur  d'eau  et  de 
l'hydrogène.  Or  il  n'est  pas  possible  de  se  mettre  à  l'abri 
de  la  vapeur  d'eau  dans  un  récipient  en  verre  où  l'on  fait 
le  vide.  L'étude  des  tubes  de  Geissier  ne  permet  pas  de 
pousser  la  question  plus  loin. 

Nous  allons  la  reprendre  et  la  résoudre  complètement 
en  étudiant  le  spectre  de  l'hydrogène  sous  des  pressions 
voisines  de  la  pression  atmosphérique. 

CHAPITRE  III. 


Sous  des  pressions  de  l'ordre  de  quelques  centimètres 
de  mercure,  depuis  une  dizaine  de  centimètres,  par 
exemple,  jusqu'à  la  pression  atmosphérique,  les  expé- 
riences donnent  des  résultats  beaucoup  plus  certains,  car 
le  rapport  de  la  masse  de  l'hydrogène  à  celle  des  impu- 
retés qu'on  peut  supposer  exister  devient  énorme. 

Si  l'on  fait  jaillir  des  étincelles  électriques  condensées 
entre  deux  (ils  de  platine  dans  une  atmosphère  d'hydro- 
gène, on  obtient  le  premier  spectre  fort  brillant  snr  un 
fond  continu  intense  où  apparaissent  les  raies  du  métal  des 
électrodes. 
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Quand  l'éLincelle  n'est  pas  condensée,  le  second  spet 
apparaît  avec  les  précédents,  mais  les  fils  de  platioe  r 
gissent  bien  vite  et  la  lumière  qu'ils  émettent  cachel 
speclre. 

Il  faut  donc  employer  des  électrodes  un  peu  grossi 
car  leur  grande  surface  assure  un  refroidissement  raptd 
leur  température  est  assez  basse  pour  qu'elles  n'émette 
pas  sensiblement  de  lumière. 

J'ai  alors  construit  des  tubes  de  a"°  à  3™  de  dia 
munis  de  deux  soudures  latérales  avec  fit  de  platine  p(À 
tant  deux  morceaux  de  même  métal  de  2""°  de  dîa 
sur  4"""  à  5°"°  de  long,  soudés  au  fil  à  l'aide  du  cfa^ 
meau  à  gaz  d'éclairage  et  oxjgène.  Entre  ces  éleclrc 
peut  jaillir  un  arc  électrique  à  haut  voilage  produit  pari 
transformateur  dont  le  primaire  est  alimenté  parle 
rant  alternatif  du  secleur;  nn  rhéostat  placé  dans  et 


cuit  permet  de  limiter  la  dépense  d'énergie  pour  1 
faire  rougir  les  électrodes  (Jîg.  4)- 

1°  Prenons  un  pareil  lube  aussildl  après  fabricalioiB 
non  nettoyé;  faisons  circuler  à  son  intérieur  un  cous 
d'hydrogène  électroly tique  commercial  arrivant  par  l'a 
trémité  A  ouverte  et  sortant  par  B;  enfin,  établissons l^ 
à  haut  voltage  entre  les  électrodes  de  platine.  On  obtij 
une  lumière  bleuâtre  qui  montre  au  spectroscope  19 
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semble  du  premier  et  du  second  spectres  de  l'hydrogène. 
Si  l'on  compare,  au  speciroscope,  par  superposition  de 
l'un  à  l'autre,  ce  spectre  à  celui  donné  par  un  tube  de 
Geisster,  on  trouve  qu'il  y  a  identité  entre  ces  deux  spec- 
tres, sauf  pour  deux  ou  trois  raies  dans  le  jaune. 

a°  On  applique  la  méthode  classique  indiquée  par 
Salet  pour  le  remplissage  des  tubes  spectroscopiques  sous 
la  pression  atmosphérique  (Jig-  5). 


A  cet  effet,  le  tube  est  soudé  directement  au  voltamètre 
contenant  une  dissolution  de  soude  qu'on  fait  d'abord 
bouillir  en  forçant  le  courant  et  en  supprimant  la  réfrigé- 
ration ;  puis  on  redonne  au  courant  sa  valeur  normale,  on 
refroidit  extérieurement  te  voltamètre  par  un  courant 
d'eau;  cette  opération  a  pour  but  de  chasser  les  gaz  dis- 
sous dans  l'eau  du  voltamètre. 

Le  sens  du  courant  est  réglé  de  manière  que  le  tube 
soit  parcouru  par  un  courant  d'oxygène;  quand  tout  l'ap- 
pareil est  rempli  de  ce  gaz,  on  le  chauffe  pour  hrûler  les 
matières  organiques  qu'il  peut  contenir;  puis  on  fait 
jaillir  l'arc  entre  les  deux  électrodes  de  platine  et  l'on 
force  le  courant  primaire  du  transformateur  de  manière  à 
les  porter  au  blanc. 

Ce  nettoyage  terminé,  on  change  le  sens  du  courant  du 
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voltamètre;  le  tube  se  remplit  d'hydrogène.  On  le  chaufTe 
de  nouveau  et  l'on  fait  rougir  ses  électrodes  à  l'aide  de 
l'arc  alternatif. 

Au  bout  de  quelque  temps,  on  scelle  le  tube  d'abord 
en  a  puis  en  b.  On  a  donc  enfermé  dans  le  tube  de  l'hj- 
drogène  éleelroljLique  humide  sous  une  pression  sensi- 
blementégale  à  la  pression  almosphérique.  Les  conditions 
dans  lesquelles  le  gaz  est  produit  sont  ici  les-meilleures, 
puisque  le  gan  passe  directemeut  de  l'appareil  de  prépa- 
ration qui  le  donne  pur  dans  le  tube  speciroscopique 
sons  qu'il  puisse  acquérir  des  impuretés  au  contact  de 
substances  desséchantes.  Le  gaa  peut  contenir  une  trace 
d'oxjgène,  à  cause  d'une  diffusion  possible  dans  le  volta- 
mètre; ceci  n'est  pas  gênant,  car,  sous  l'influence  de  la 
décharge,  cet  oxygène  donnera  de  l'eau  avec  l'hydrogène. 

Le  spectre  donné  par  cet  hydrogène  humide,  mais  où 
la  proportion  de  vapeur  d'eau  est  faible,  est  identique  aux 
spectres  précédents. 

Le  spectre  obtenu  est  indépendant  de  la  nature  chi- 
mique des  électrodes.  —  En  effet,  un  tube  de  la  forme 
précédente  a  été  muni  de  deux  électrodes  d'argent  portées 
par  les  fils  de  platine  soudés  dans  le  verre;  il  a  été  rempli 
avec  les  mêmes  précautions  que  le  précédent  et  sa  lumière 
a  donné  le  même  spectre  ;  il  y  avait  néanmoins  deux  raies 
en  plus,  l'une  dans  le  vert,  l'autre  dans  le  bleu,  mais 
c'étaient  les  deux  raies  de  l'argent,  de  longueur  d'onde 
X  =  Ov^,  5464  et  X  =  Ov^,  0208. 

Le  spectre  obtenu  n'est  pas  dû  à  la  vapeur  d'eau  ni 
aux  gaz  pouvant  provenir  des  parois.  —  Pour  montrer 
que  ce  spectre  n'est  point  dû  aux  gaz  qui  peuvent  se 
trouver  occlus  à  la  surface  du  verre  ou  à  la  vapeur  d'eau 
contenue  dans  le  gaz,  il  suffit  de  purger  le  tube  en  le 
vidant  à  la  trompe  à  mercure  et  de  le  remplir  d'hydro- 
gène sec, 

A  cet  effet,  le  tube  T  (Jig.  ())  est  soudé  d'un*  part  à  u 


M 
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osmorégùlateur  O  à  tube  de  platine,  d^autre  part  à  an 
tube  m  haat  de  i"^,  relié  à  la  trompe;  le  tube  m  servira 


Fig.  6. 


^H 


m- 


J 


tout  à  IMieure  de  manomètre.  Le  tube  de  platine  de  l'os- 
morégulateur  est  attaché  en  deux  de  ses  points  à  deux 
tiges  de  platine  p\^ p^  qui  amènent  le  courant  de  chauf'- 
fage  traversant  le  tube  de  Tosmorégulateur  dans  le  sens 
de  sa  longueur  entre  les  deux  points  d'attache.  Pour  que 
ce  tube  se  trouve  enfermé  dans  une  atmosphère  d'hydro- 
gène, on  le  recouvre  d'une  cloche  en  verre  fermée  à  sa 
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gène  électroljliqiie  desséché  par  son  passage  sur  une  co- 
lonne de  potasse  fondue.  L'hydrogène  se  dégage  par  le 
liibe  6  au  travers  de  l'eau  contenue  dans  un  petit  cristal- 
tisoirC  ('). 

L'opération  se  conduit  ainsi  :  on  commence  par  faire 
passer  au  travers  de  l'appareil  un  courant  d'oxygène  élec- 
Irolylique  commercial  qui  entre  par  o  et  sort  par  a  et  b\ 
pendant  ce  temps,  on  chauffe  b  canalisation  de  c  à  a  et 
de  c  à  b  de  manière  à  brûler  les  matières  organiques  qui 
peuvent  s'y  trouver.  On  fait  jaillir  l'arc  entre  les  élec- 
trodes du  tube  pour  les  porter  au  rouge  un  instant;  de 
même  on  fait  passer  le  courant  électrique  dans  l'osmoré- 
gulalenr  pour  le  chauffer  à  son  tour  dans  l'oxygène. 

Ceci  fait,  on  ferme  à  la  lampe  les  pointes  o,  a  et  6,  et 
l'on  fait  le  vide  aussi  complètement  que  possible  avec  la 
trompe  en  ayant  soin  de  chaulTer  toute  cette  partie  de  la 
canalis:ition.  De  la  sorte,  on  est  sûr  de  faire  disparaître 
tous  les  gaz  ou  la  vapeur  d'eau  absorbés  par  la  surface  du 
verre.  Ou  chaude  le  tube  de  platine  au  rouge  dans  l'air, 
puis  on  le  couvre  de  sa  cloche  dans  laquelle  on  fait  passer 
le  courant  d'hydrogène 

On  procède  alors  à  un  nouveau  nettoyage,  celle  fois 
dans  l'hydrogène  :  le  tube  de  l'osmoréguiateur  est  chauffé 
d'une  manière  continue;  il  pénètre  dans  l'appareil  un 
courant  d'hydrogène  osmolique  pur  et  sec  qui  balaye  du 
côté  de  la  trompe  les  quelques  traces  de  gaz  pouvant 
rester  dans  les  tubes.  Quand  la  pression  du  gaz  est  de 
quelques  centimètres,  on  fait  fonctionner  le  tube  à  élec- 


(')  [1   pourr. 


re  de  desséclier 
eau  du  cristalliso 


liydrogèi: 


l'hvdkogëbe.  38i 

trodes,  de  manière  que  l'arc  jallliseant  entre  ces  deux 
bouts  de  plaiine  les  chauffe  jusqu'au  rouge;  les  gaz  occlus 
par  te  métal  se  dégagent. 

On  fait  alors  plonger  la  pointe  b  qui  est  très  fine  dans 
un  crislallisoir  contenant  un  peu  de  mercure  récemmeuL 
distillé  et  on  la  casse  dans  le  mercure.  Celui-ci  moule  dans 
le  tube  m. 

On  revide  complètement  l'appareil;  on  Tait  entrer  à 
nouveau  de  l'Iiydrogèue  osmotique  et  pendant  le  début 
du  remplissage,  après  que  l'hydrogène  qui  rentre  a  balayé 
la  canalisation  ac,  on  ferme  à  la  lampe  le  tube  en  c. 

On  maintient  l'osmorégidateur  au  rouge  dans  l'atmo- 
sphère d'hydrogène  pendant  plusieurs  heures.  L'appareil 
se  remplit  d'hydrogène  aussi  pur  que  possible,  puisque 
c'est  de  l'hydrogène  électroly  tique  liltré  au  travers  de  pla- 
tine; la  pression  est  indiquée  par  le  tube  m  qui  sert  de 
manomètre.  Quand  cette  pression  est  d'une  soixantaine 
de  centimètres,  ce  qui  arrive  au  bout  d'une  dizaine 
d'heures  environ  quand  le  tube  de  platine  est  neuf,  on 
scelle  à  lu  lampe  les  parties  effilées  d  et  e. 

Avec  un  pareil  mode  de  remplissage,  il  n'est  pas  dou- 
teux que  les  gaz  condensés  sur  la  paroi  du  verre  ou  des 
électrodes  ont  été  enlevés  pendant  les  actions  successives 
de  la  trompe  auxquelles  le  tube  a  été  soumis,  et  que  la 
vapeur  d'eau  provenant  de  la  paroi  ou  du  gaz  a  été  soi- 
gneusement évitée. 

Si  l'on  fait  jaillir  l'arc  à  haut  voltage  entre  les  deux. 
électrodes  de  platine,  on  obtient  une  lumière  bleuâtre  qui 
donne  au  spectroscope  un  spectre  identique  aux  précé- 
dents (•),  c'est-à-dire  composé  du  spectre  stellaire  Ha, 
Hp,  Hy,  ...  et  du  second  spectre  avec  ses  nombreuses 
raies,  a  la  vérité  presque  aussi  intenses  que  celles  du 
premier  spectre  {fig.  7). 
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Ce  spectre  n'est  pas  dâ  aux  gaz  carbonés  que  pour- 
raient dégager  les   électrodes.  ~  Une  objeclion  peut 
encore  se  présenter  :  le  plallne  et  l'argent  qui  conslhuenl 

H,                       E[.                     Hj                              l!,ll,                              H. 

1                            1                  ir                 u 

k 

^    ^^^^^^^^H 

les  extrémilés  des  électrodes   ont  été  fondus  et  soudés 
l'un  à  l'autre  dans  la  flamme  du  chalumeau  oxhydrique; 
or  celte  flamme  est  riche  en  composés  carbonés  qui  pea- 
vent  se  dissoudre  dans  le  métal  fondu.  D'autre  part,  od 
peut  coosialer  que  l'arc  à  haut  voilage  lèche  les   élec- 
trodes.  On  |ieul  donc  se  demander  si  ces  gaz  absorbés 
parles  électrodes  ne  peuvent  se  dégager  pendant  le  pas- 
sage du  courant  dans  la  portion  très  faible  du  gaz  qui  émet 
de  la  lumière;  cette  portion  étant  très  faible,  on  ne  peut 
la  considérer  comme  très  grande  par  rapport  aux  impu- 
retés dont  je  viens  de  parler.   Le  second  spectre  de  l'hj- 
drogène  ne  pourrait-il  être  dû  à  ces  gaz  carbonés  dissous 
par  le  métal? 

Pour  lever  cette  objection,  j'ai  fabriqué  un  tube  iden- 
tique au  précédent  et  dans  lequel  l'arc  jaillissait  entre 
deux  électrodes  d'argent  pur  exempt  de  carbures  ou  de 
composés  carbonés. 

Pour  avoir  de  l'argent  exempt  de  carbures,  on  l'a  pré-    ' 
paré  par  électrolyse  d'azotate  d'argent  anhydre  fondu.  Oa    ' 
connaît  le  pouvoir  oxydant  de  l'azotate  d'argent  :  à  froid 
déjà  il  est  réduit  par  les  matières  organiques;  fondu  c'est 
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un  oxydqnt  bien  plus  énergique  encore  et  Ton  peut  être 
sûr  que  l'argent  préparé  au  sein  d'azotate  d'argent  chaaffé 
à  son  point  de  fusion  est  exempt  de  composés  carbonés. 
On  a  fondu  de  l'azotate  d'argent  pur  cristallisé,  dans 
un  petit  creuset  en  argent  pur  extrait  du  chlorure;  ce 
creuset  sert  d'anode.  Un  fil  de  platine  servant  de  cathode 
trempe  dans  l'azotate  d'argent  maintenu  constamment 
3adi]i  à  l'aide  d'un  bec  Bunsen;  le  fil  ne  trempe  que  sur 
e  profondeur  de  i*""^  au  plus.  On  fait  passer  un  courant 
citrique  très  faible  (^  d'ampère  environ)  au  travers  de 
le.çtrolyte  fondu  :  de  l'argent  en  cristaux  se  dépose  au- 
^u  fil  de  platine.  Pour  que  l'extrémité  de  cette  élec- 
de  soit  constituée  seulement  par  de  l'argent,  on  soulève 
peu  à  peu  le  fil  de  platine  à  mesure  que  Télectrolyse  se 
fait.  On  obtient  ainsi,  au  bout  de  7  à  8  heures,  un  dépôt 
d'argent  ayant  environ  i*^™,  5  de  longueur  sur  4°*™  à  5™" 
de  largeur  et  constitué  par  un  amas  de  petits  cristaux. 
On  fabrique  de  même  une  deuxième  électrode  (^fig*  8). 


Fig.  8. 


Pt 


On  lave  les  électrodes  à  l'eau  distillée  pour  enlever 
l'azotate  d'argent  non  décomposé  et  l'on  fait  jaillir  entre 
elles  dans  l'air  un  arc  à  haut  voltage,  de  manière  à  les 
porter  au  rouge  et  à  en  fondre  l'extrémité.  De  la  sorte, 
on  détruit  par  décomposition  les  dernières  traces  d'azo- 


laie  d'argent  que  peuvent  retenir  les  cristaux,  et  l'on 
fond,  en  milieu  oxydant,  l'argent  sans  le  mettre  au  cod- 
tacl  de  quoi  que  ce  soit,  même  pas  du  platine  qui  le 
porte.  On  est  donc  sur  de  ne  pas  introduire  des  carbures 
dans  le  métal, 

Le  tube  est  alors  construit  à  la  manière  ordinaire  :  ces 
deux  électrodes  ont  leur  fil  de  platine  soudé  dans  la  paroi 
du  verre.  On  installe  ce  tube  comme  le  précédent;  il  est 
réuni  d'une  part  à  l'osmorégulateur  et  de  l'autre  à  son 
manomètre  et  à  la  trompe. 

Pour  enlever  les  impuretés  qui  ont  pu  entrer  dans  le 
tube  pendant  sa  construclion,  on  fait  passer  dans  l'appa- 
reil un  courant  d'oxygène  pendant  qu'on  le  chauQ'e  au 
rouge  sombre;  on  fiiîL  jaillir  l'arc  pour  porter  les  élec- 
trodes au  rouge.  On  scelle  ensuite  la  canalisation  et  l'on 
fait  le  vide  aussi  complètement  que  possible  à  chaud. 
Pour  purger  les  électrodes  de  l'air  qu'elles  peuvent  con- 
tenir, on  remplit  le  tube  d'hydrogène  sous  une  pression 
de  2""  à  3'^"'  de  mercure  et  l'on  fait  jaillir  l'arc  pendant 
quelques  minutes.  On  revide  ensuite  complèLemenl,  on 
sépare  l'appareil  de  la  trompe  et  on  le  remplit  d'hydro- 
gène osmotique  comme  précédemment.  Le  remplissage 
a  été  arrêté  à  la  pression  de  55'^'°  de  mercure. 

Le  spectre  donné  par  ce  tube  a  été  identique  à  celui 
des  tubes  précédents  ('). 

Expérience  de  contrôle  :  action  de  Pair  liquide.  — 
L'hydrogène  est  un  gaz  très  difficilement  liquéfiable;  à 
la  température  de  l'air  liquide  bouillant  sous  la  pression 
atmosphérique,  il  est  encore  très  loin  de  son  point  de 
hquéfaction.  Les  impuretés  qu'on  peut  supposer  conte- 
nues dans  l'hydrogène  et  pouvant  produire  le  second 
spectre  dans  les  expériences  précédentes,  sont  plus  faci- 


l'iir);ent  provenant  des  éleclrades. 
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îement  condensables  :  le  gaz  carbonique,  les  carbures 
d'hjdrogène,  l'air  sont  liquides  ou  solides  à  —  194"-  H 

en  résulte  donc  que,  si  le  second  spectre  est  dû  à  l'un 
quelconque  de  ces  derniers  corps,  son  intensité  moyenne 
doit  baisser  si  l'on  refroidît  le  tube  à  —  iç)4''i  tandis  que  le 
spectre  stellaire  Hj,  Hp,  Hy  doit  conserver  son  intensité 
première.  Si  le  second  spectre  est  dû  à  l'hydrogène,  son 
intensité  doit  rester  la  même  par  rapport  à  celle  du  pre- 
mier spectre,  que  le  tube  soit  on  non  reTroidi. 

A  cet  effet,  le  tube  à  électrodes  de  platine,  rempli 
d'hydrogène  osmotique  comme  il  a  été  décrit  plus  haut, 
est  traversé  par  la  décharge  d'un  transformateur  à  haut 
voltage;  le  spectre  de  l'arc  obtenu  est  comparé  à  celui 
d'un  tube  de  Geissier  à  hydrogène,  illuminé  par  une 
bobine  d'inducLion.  Les  deux  spectres  ont  la  même  com- 
position ;  ils  comprennent  le  spectre  stellaire  et  le  second 
spectre  qui  a  dans  les  deux  la  même  intensité  ;  on  voit 
les  raies  verte  et  violette  du  mercure  dans  le  premier  tube, 
ia  raie  verte  très  intense. 

On  plonge  le  bas  du  tube,  rempli  d'hydrogène  sous  la 
pression  de  ôo""  de  mercure,  dans  de  l'air  liquide  contenu 
dans  un  vase  vacuum  ;  une  partie  de  la  paroi  est  donc 
refroidie  à  —  I94''-  On  observe  les  modifications  qui 
peuvent  survenir  dans  le  spectre  de  la  lumière  émise  par 
le  tube.  Au  bout  de  quelques  minutes  de  refroidissement, 
la  raie  violette  du  mercure  disparaît  ('),  On  fait  passer  la 
décharge  pendant  un  certain  temps  de  manière  à  porter 
au  rouge  les  électrodes  et  à  chaulTer  la  paroi  du  verre  non 
refroidie  par  l'air  liquide,  pour  accélérer  le  départ  des 
produits  qui  peuvent  distiller. 

Au  bout  d'une  heure  de  refroidissement,  ia  raie  verte 


XXXVIII,   i88fl,  p.  ïi3)  a  constaté  qui 
à  —  luo^  d'uQ  tube  rje  Geisslar  à  li;drog£ae  ne  cause 
ans  le  spectre  et  qu'à  cette  température  les  spectres 
l'eau  disparaissent  camplétement, 
1  dp  Pkj,.,  8'.érie,  I.  IX.  (Moïfltnbre  tuo6.)  25 
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du  mercure  a  disparu  aussi,  mais  le  second   spectre 
conservé  la  même  intensité  que  dans  le  lube  de  GeissH 
c'est-à-dire  que   dans  le   premier  tube  non  refcoïdî.a 
refroidissement  énergique  ne  change  donc  pas  le  spëj 
de  la  lumière  émise  par  le  gax  {'  ). 

Bésumé.  —  Les    expériences    précédentes    nous    ' 
montré  que  le  spectre   de  la  lumière  de  l'arc  alternaq 
haut  voltage  jaillissant  entre  deux  électrodes  métallic 
dans  une  atmosphère  d'hydrogène  absolument  pui 
paré  par  osmose  de  l'hj'drogène  élcctrolytique  au  tran 
d'une  paroi  de  platine  maintenue  au  rouge  par  un  coui 
électrique,  ne  dépend  ni  de  ta  nature  chimique  des  éâ 
trodes,  ni  des  gaz  qu'on  peut  supposer  occlu; 
électrodes,  ni  des  gaz   que  la   paroi  du   vase  peut  al9 
condensés  à  sa  surface,  ni  de  la  vapeur  d'e 

Il  en  résulte  donc  que  ce  spectre,  constitué  ' 
l'ensemble  des  raies  Ha,Hp,Hy,  et  du  second  spectre 
caractéristique  du  gaz  traversé  par  la  décharge;  ce '| 
est  de  l'hydrogène  sous  une  pression  de  l'ordre  d^ 
pression  atmosphériqiie  ;  le  spectre  obtenu  est  donc  C 
de  l'hydrogène. 

L'élude  des  tubes  de  Geissler  sous  faible  pressioi 
celle  des  tubes  à  arc  sous  forte  pression  nous  conduiili 
bien  à  la  même  conclusion. 


CHAPITRE  IV. 


On  a  rempli  le  lube  d'un  mélange  d'hydrogt^ne  et  d'à 
tylène  sous  la  pression  atmosphérique.  Le  mélange  a 
obtenu  en  faisant  passer  un  courant  d'hydrogène  éleidj 
lylique  non  desséché,  venant  directement  de  l'appareS 


(M  Dewar  a  observé  1' 
la  lempéralure  de  l'uir  1 


e  de  l'Iiydi'ugèd 
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préparation,  sur  du  carbure  de  calcium  préparé  au  four 
électrique  avec  du  charbon  de  sucre. 

A  cet  effel  le  luLe  à  électrodes  est  soudé  à  une  petite 
boule  tubulée  A  (^î^- 9)  reliée  directement  au  voltamètre. 


On  commence  par  faire  passer  le  courant  d'hjdrogène  au 
travers  du  lube  pour  en  chasser  l'air  et  on  le  chauffe 
extérieurement  avec  la  flamme  d'un  bec  Bunsen  pour  en 
nettoyer  les  parois  ;  on  ouvre  la  tubulure  A  et  l'on  intro- 
duit rapidement  dans  cette  boule  quelques  fragments  de 
carbure  de  calcium,  puis  on  referme  à  la  lampe  la  tube  A. 
Le  courant  d'hydrogène  humide  se  dessèche  sur  le  carbure, 
y  abandonne  sa  vapeur  d'eau  et  se  charge  d'une  quantité 
d'acétylène  qu'il  est  facile  de  déLerminer  approximative- 
ment et  qui  est  de  l'ordre  de  j^  du  volume  total  (*).  On 
scelle  ensuite  le  tuhe  en  b  puis  en  a. 

(')  La  tension  maxima  de  la  vapeur  d'eau  étant  de  l'urdre  de  1°**, 
à  10',  rhydrogéoe  humide  contient  ^  =^  -^  de  son  volume  <te  vapeur 
d'eau.  Admettons  qu'il  se  fasse  de  l'acétylÉne  pur  sans  autres  carbures; 
d'après  la  réaction  G'Ga  +  aH'O  =  Ca( OH)' -t- C'H'  deux  volumes 
d'acétylène  sont  produits  par  quatre  volumei  de  vapeur  d'eau.  L'hydro- 
gène desséché  par  le  carbure  de  calcium  contiendra  donc  environ  ^'  de 
son  volume  d'acétylène. 


lire  les  <ul^^l 
ecouvrir  d^^^ 
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Si  l'on  fait  jaillir'  l'arc  à  haut  voltage  entre  1 
électrodes  de  platine,  on  voit  celles-ci  se  recouvrir  d 
peu  de  charbon  produit  par  la  décomposilion  de  l'acé- 
tjlène.  Le  spectre  de  la  lumière  émise  montre  l'ensemble 
du  spectre  complet  de  l'bydrogène  et  celui  du  carbone: 
on  voit  en  effet  le  premier  et  le  second  spectres  de  l'hj- 
drogène  fort  bien  développés,  et  en  plus  le  groupe  des 
bandes  vertes  du  speelre  de  Swan  (arête  ï,^  ol',  5i64). 

On  obtient  donc  uniquement  le  spectre  des  deux 
éléments  sans  qu'on  ait  vu  apparaître  de  lignes  caracté- 
risliijues  de  l'acétylène  ('). 

Spectre  de  la  vapeur  d'eau.  ~~  Pour  obtenir  le  spectre 
de  la  vapeur  d'eau  dans  des  conditions  analogues  oit  se 
trouve  l'hjdrogène  dans  les  expériences  précédenies,  un 
tube  à  électrodes  de  platine  a  été  rempli  à  la  façon  d'on 

De  l'eau  distillée  est  contenue  dans  une  cornue  tubulée, 
fermée  par  un  bouchon  de  liège  et  soudée  à  un  ballon  B 
Inbe  à  décharges  T  (_^^.  lo).  Parla 


partir  d 


(I)    WiiLLH 

de  l'aeéljléot 


'à  l'extrémité    du  tube  T  afin  de  Iw^Ier 
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tontes  les  matières  organiques  qui  ont  pu  s'y  introduire 
pendant  ta  conslruction  de.  l'appareil.  On  fait  rougir  les 
électrodes  en  faisant  jaillir  l'arc  entre  elles. 

Cela  fait,  on  ferme  la  cornue  par  son  bouchon  de  liège 
et  l'on  distille  l'eau  de  la  cornue  dans  le  ballon  lî.  Quand 
la  Loulc  B  est  presque  pleine  on  scelle  à  la  lampe  le  tube 
de  communication  en  a  et  l'on  distille  de  nouveau  vers  T 

Pendant  que  l'eau  contenue  en  B  bout,  on  chanfTe  les 
parois  du  tube  T  dans  le  courant  de  vapeiirqui  le  traverse 
pour  bien  laver  les  parois.  On  scelle  ensuite  en  b  et  on 
laisse  l'eau  distiller  seule  de  B  vers  T.  Comme  il  peut 
rester  une  Uace  infime  de  gaz  étranger  tel  que  l'air  dans 
le  tube,  on  a  soin  de  prendre  la  précaution  suivante  :  le 
liibe  T  étant  plus  qu'à  moitié  plein  d'eau,  on  laisse  B  se 
refroidir  et  l'on  |>rovoque  la  distillation  de  l'eau  de  T  vers 
B.  La  vapeur  d'eau  qui  se  déguge  entraîne  ce  qui  peut  se 
trouver  dans  le  tube  T  et,  pendant  cette  distillation,  on 
scelle  à  la  lampe  le  tube  T  en  c.  On  a  ainsi  un  tube  qui 
ne  contient  que  de  l'oau  et  de  la  vapeur  d'eau  ;  on  constate 
d'ailleurs,  en  pencliaut  le  tube  refroidi,  qu'il  constitue 
un  excellent  marteau  d^ean. 

1°  Supposons  d'abord  le  tube  à  la  température  ordi- 
naire :  la  pression  de  la  vapeur  d'eau  y  est  donc  de  l'ordre 
de  a™  de  mercure. 

Si  l'on  (ait  passer  dans  le  tube  la  décbarge  du  trans- 
formateur, on  voit  les  électrodes  se  recouvrir  d'une  lueur 
rouge  pourpre  qui  devient  jaune  au  bout  de  peu  de  temps, 
au  spectroscope  celle  lumière  montre  les  raies 
tes  de  l'hydrogène  H^jH^jH^  très  brillantes  sur  fond 
Jinbre  presque  noir.  On  voit  aussi  les  raies  jaunes 
du  sodium  très  brillantes.  Cette  observation  va  nous 
permettre  d'expliquer  le  changement  de  la  couleur  de  la 
décharge  :  au  début  du  passage  du  courant,  les  électrodes 
sont   recouvertes    d'eau    et    elles    sont   froides  ;  l'arc  qui 
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jaillit  enlre  elles  fournil  donc  le   spectre   de   la 

d'eau   iiuiquemeDt,  la  lumière  émise  est  rouge,  An  bol 

d'un  certain   temps   de  fonctionnement,  les  électrodes  1 

sont  échauffées,  l'eau  qui  les  recouvrait    s'est.   évapoFJ 

mais    elle   a   laissé    les    sels    qu'elle    avait 

l'éleclrnde  de  platine  est  donc  recouverte  d'une  trace^ 

sels  de  soude  qui  communique  à  la  flamme  de  l'ai 

teinte    jaune  qui  masque  complètement  la  couleur 

de  tout  à  l'heure. 

En  résumé,  le  spectre  de  la  vapeur  d'eau  sous  une  pr< 
sion  de  quelques  centimètres  de  mercure  se  composifl 
peu  près  uniquement  du  spectre  steliaire  de  l'h^'drogèa 

a"  Portons  maintenant  le  tube  à  la  température  de  i 
pour  que  le  pression  de  la  vapeur  d'eau  à  l'intérieur  s 
égale  à  la  pression  atmosphérique.  Le  tube  a  été  siin|8 
meut  plongé  dans  l'eau  bouillante. 

Si  l'on  fait  jaillir  l'arc  du  transformateur  enlre  <9 
électrodes,  on  obtient  une  lumière  dont  le  spectre  j 
constitué  par  le  premier  spectre  de  l'hydrogène  avec  U 
lueur  diffuse  qui  apparaît  dans  le  vert  ;  dans  cette  port 
le  spectre  semble  discontinu  et  il  ne  parait  pas  être 
même  que  celui  présenté  par  les  tubes  de  Geisslei 
aussi  dans  le  viole)  quelques  raies  qu'on  ne  trouve  | 
dans  les  tubes  de  Geissler  :  ce  sont  des  raies  de  l'oxygèi 

En  résumé,  sous  forte  pression,  le  spectre  de  la  vapS 
d'eau  montre  la  série  steliaire  de  l'hydrogène  et  un 
tème  de  radiations  spéciales  constituant  sans  doute.l 
spectre  de  la  vapeur  d'eau.  Mais  ce  qui  est  frapp^ 
c'est  que,  contrairement  à  ce  qui  se  passe  pour  tous! 
spectres  observés  ci-dessus,  il  n'y  a  pas  de  lumière  da| 
le  jaune  :  là  où  d'habitude  se  rencontrent  les  nombreiB 
et  fines  cannelures  jaunes  du  second  spectre  de  rbjti 
gène,  on  a  ici  un  fond  très  sombre  :  le  second  spectre 
l'hydrogène  ne  se  nionlre  pas. 

Le    tube    à    vapeur   d'eau    présente    une    particulai 
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cnrteiise  :  aussilûl  après  sa  l'abrlcalioi),  le  Uibe  fait 
parfaitement  marteau  d'eau  ;  il  sufiil  de  le  pencher  un  peu 
pour  que  l'eau  qui  s'écoule  vienne  frapper  l'extrémilé 
inférieure  en  donnant  un  bruit  sec.  Si  le  tube  a  élé  tra- 
versé par  l'arc  à  haut  voltage  pendant  un  certain  temps, 
il  ne  fonctionne  plus  du  tout  comme  marteau  d'eau  et, 
quand  on  le  renverse,  on  voit  très  bien  une  bulle  gazeuse 
apparaître  entre  le  verre  et  l'eau.  Ce  fait  a  déjà  été 
constaté  par  Lommel  (').  La  bulle  gazeuse  est  formée 
d'hydrogène  el  d'oxygène  provenant  de  la  dissociation  de 
la  vapeur  d'eau  traversée  par  le  courant;  à  cause  de  la 
dilution  de  ces  gaz  séparés  dans  la  vapeur  d'eau  qui  les 
contient,  leur  recombinaison  a  été  empêchée.  Mais,  chose 
plus  curieuse,  si  on  laisse  le  tube  tranquille  pendant 
plusieurs  jours,  il  redonne  le  choc  caractéristique  du 
marteau  d'eau  quand  on  l'incline  :  les  gaz  oxygène  et 
hydrogène  se  sont  recombinés  l'un  à  l'autre  lentement 
pour  donner  de  l'eau,  sans  doute  à  cause  delà  [iréseuce 
des  électrodes  de  platine. 

Nous  avons  vu  plus  haut  que  le  spectre  de  la  vapeur 
d'eau  sous  faible  pression  montrait  presque  uniquement 
les  raies  stellaires  de  l'hjdrogène.  Gela  est  tellement  net 
qu'on  comprend  très  bien  comment  Richards,  Trowbridge 
et  autres  ont  pu  avoir  l'idée  d'attribuer  le  premier  spectre 
â  la  vapeur  d'eau.  Il  n'est  pas  inutile  de  montrer  encore 
une  fois  que  l'hydrogène  rigoureusement  sec  donne  les 
mêmes  lignes. 

Lp  spectre  Ha,  IIp,  H^  n'est  pas  dû  à  la  vapeur 
d'eau.  —  L'hydrogène  a  été  desséché  par  de  l'anhydride 
phospborique  restant  longtemps  en  contact  avec  lui.  Le 

<')  LoMMBL,  l'ûgg.  AniL,  t.  CXLI,  1870,  p.  ;6o.  Il  5e  servait  de 
d'eau  munis  d'électrodes  extérieures  en  papier  d'étain  réunies 
.   pûles   d'une    macliîne   i  influence  entre  lesquels  on  fuisait 
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tube  T  à  élecl.rodes  de  plaiine  porte  une  boule  hibnlée 
dans  laquelle  on  introduira  tout  à  l'heure  itn  peii  li'aniij- 
dride  phosjjhorique  ;  ce  lube  est  soudé  d'une  part  à  un 
osmorégulateur  de  platine  et  de  l'autre  c6të  à  un  maaO' 
mètre  relié  à  la  trompe  comme  il  a  été  déjà  indiqué  plus 
haut  {fi.g 


canalisation  et  le 
qu'on  chauffe  li 


Ou  commence  parfalr» 
lube  T  un  courant  d'oxji 
tout  au  rouge  sombre  ;  le  courant  d'oxygène  continuant  à 
passer,  on  ouvre  le  tube  ^  et  l'on  introduit  rapidement  dans 
la  boule  un  peu  d'anhydride  phosphorique.  On  chauH'e  la 
boule  b  de  manière  à  brûler  dans  l'oxygène  les  traces 
d'impuretés  que  l'anhydride  phosphorique  a  pu  prendre 
pendant  la  manipulation,  et  ceci  jusqu'à  ce  que  ce  corps 
commence  à  se  volatiliser.  On  cesse  de  chauffer  et  l'on 
scelle  à  la  lampe  en  /. 

On  procède  alors  au  remplissage  du  tube  en  observant 
les  mêmes  précautions  que  ci-dessus  :  vide  complet  aa 
début,  remplissage  avec  l'hydrogène  obtenu  par  osmose  au 
travers  du  plaiine  du  lube  O  r 
courant  électrique  dan 

Le    tube    est    enfin 


e  par  un 
,  etc. 


une  atmosphère  d'hydrogène 
rempli   de   gaz  pur  jusqu'à    une 
pression  de  58'^™  de  mercure,  puis  on  l'a  scellé  en  a  et  c. 
Or  les  parois  du  tube  sont  bien  sèches  puisque  le  tube 
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car  il 
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8  élé  vidé  il  chaïul  ;  l'hj'drogène  qui  rentre  esl  bien  sec, 
car  il  ne  |>eul  contenir  d'oxygène  libre  puisqu'il  a  élé  au 
contact  du  platine  chauffé  au  rouge  quand  il  a  passé  au 
travers  de  la  paroi,  et  il  ne  peut  contenir  de  vapeur  d'eau; 
même  si  le  gaz  contenu  dans  le  tube  T  renfermait  une 
trace  d'oxygène,  elle  serait  bien  vile  transformée  en  vapeur 
d'eau  par  la  décharge  ou  par  les  électrodes  de  platine, 
comme  nous  l'avons  vu  pour  le  lube  précédent,  et  la  vapeur 
d'eau  formée  serait  absorbée  parl'anhj'dride  phosphorique. 
Ce   lube  est  donc  bien  plein  d'hydrogène  pur  et  sec. 

Le  spectre  de  la  lumière  qu'il  fournil,  que  ce  soit  au 
bout  d'un  jour  après  sa  prépuralion  ou  au  bout  de  trois 
semaines,  conlient  les  raies  Ha,  Hg,  Hy,  ....  Ce  tube  est 
rempli  d'hydrogène  sous  la  pression  de  58'"  de  mercure, 
donc  les  impuretés  possibles  sont  négligeables  ;  le  gaz  qui 
le  remplit  est  d'une  manière  permanente  au  contact 
d'anhydride  phosphorique  ;  il  en  résulte  que  les  raies 
Ha,  Hp,  Hy,...  ne  sont  pas  dues  à  la  vapeur  d'eau. 

Pourtant,  il  n'est  pas  douteux  que  la  présence  de  vapeur 
d'eaii  dans  un  tube,  comme  l'ont  déjà  fait  remarquer 
fiutlon    (')   et   autres,  rend    ces    lignes    beaucoup     plus 


brillar 
spectre  < 


affaiblis 


nt    b. 


leaucoup   cell 


du   second 


:  que 

de  la 


l'hydrogène.  Pourquoi?  Peut-être 
correspondent  à  l'hydrogène  provt 
dissociation  de  l'eau  et  les  autres  à  l'hydrogène  ordinaire 
qui  ne  serait  pas  dans  le  même  élat  physique. 


Conclusions  de  la  première  Partie. 

La  méthode  suivie  dans  celle  première  Partie  est  la  sui- 
vante :  j'ai  admis  pour  un  instant  toutes  les  hypothèses  qui 
attribuaient  à  une  impureté  le  second  spectre  de  l'hydro- 


chaque  cas  l'expérience  a  contredit  ces  hypothèses. 
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Les  résultats   que  j'ai    obtenus  confirmenl   tout  î 
l'opinion    émise    par    (jiielques    physiciens    el    qui    peiiu 
s'énoncer  ainsi  : 

L'hydrogène  a  comme  spectre,  dans  les  tubes  dont  noa( 
nous  servons  au  Ihilioratoire,  l'ensemble  du  spectre  stellaird 
HajHpiHy,  ...  formé  de  lignes  peu  nombreuses,  en  générrf 
très  brillantes,  dont  les  longueurs  d'onde  obéissent  à  lu 
loi  de  Balmer  ;  et  de  ce  qu'on  appelle  le  second  spectTQ  j 
qui  est  un  spectre  de  raies  très  nombreuses,  visibles  sun 
tout  dans  le  jaune  et  qui  est,  à  quelques  détails  près  sum 
lesquels  nous  reviendrons,  le  même  dans  les  tubes  d^ 
Geissier  et  sous  la  pression  atmosphérique. 

Nous  allons  étudier  en  détail  ce  second  spectre. 


SECONDE  PARTIE. 
CHAPITKE  PREMIER. 

TION    UU    SBCONU    SPECTHE    DE    l'hYDROGBNE 


Les  longueurs  d'onde  de  ce  spectre  ont  été  mesurée^ 
avec  beaucoupde  soin  parHasselberg  (*  );  le  tableau  qu'il 
en  donne  va  du  rouge  à  la  raie  violette  Hy.  Frosl  (■! 
donne  les  longueurs  d'onde  des  raies  bleues  et  violette^ 
dont  les  valeurs  sont  comprises  entre  472)3  et  435,0. 

Avant    d'indiquer    mes    propres    mesures,    qui    ce 
prennent  une  partie  de  l'ultra-violet  (*),  je  reproduis  Iffl 
nombres  de   ces  deux  pliysiciens,   en  particulier, 
qu'il  est  difficile  de  se  procurer  le  Tableau  d'Hasselber^l 

(')   Hasselbehq,  Mémoires   de   l'Académie   impériale  de   Sain 
Pélersbourg,  7"  série,  t.  XXXI,  1883,  p.  26  et  suiv. 

(')  FB03T,  Aslrophys.  Journal,   Vol.   XVI,  n"  2,  sept,    igoi 
{')  Lyman  (Aslrophys.  Journal,  t.  XIX,  1904,  p.  j63,  et  t.  XXIÏ 
aTTil  1906,  p.  181)  a  mesuré  les  longueurs  d'onde  ejUrèniemeot  co 
second  spi'ctre  de  l'hydrogène,  comprises  entre  X  =  200,0  et  \ 
pour  les  raies  le5  plus  inleuses,  il  est  allé  jusqu'à  X  —  ioi,o. 
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Longueurs  d'onde  {^)  du  second  spectre  de  V  hydrogène,  déterminées 
par  Hasselberg  (^),  comprises  entYe  X  =  642,2  et  X  =  44i»2. 


Int.(').  \. 

Int. 

) 

^. 

Int. 

) 

u 

Int. 

) 

^. 

1-2 

642,267 

2 

609,766 

I 

595,547 

I 

582, 400 

1-2 

639 

,432 

4 

609 

,520 

4 

594 

,9i5 

3-4 

582 

200 

I 

635 

,854 

4 

609 

,3oo 

3-4 

594 

,680 

3 

58i. 

,882 

1-2 

633 

,760 

3-4 

609 

,000 

I 

594 

,286 

1 

58i, 

,610 

4  a 

632 

,387 

I 

608 

,385 

I 

594 

,ii5 

3 

58i, 

,448 

1-2 

63o 

,075 

5  f 

608 , 

,000 

5 

593 

^79» 

6  1 

58i, 

200 

3-4 

629 

,690 

I 

607 

,84i 

I 

593 

,536 

1-2 

58o. 

,45o 

3 

628 

,339 

3 

607 

,382 

5  i 

593 

»o77 

I 

58o, 

3io 

I 

627 

,3oo 

5 

606 

,956 

I 

592 

,748 

1-2 

579 

.992 

I 

626 

,963 

3 

606 

,682 

4 

592 

,417 

I 

579  ) 

780 

3-4 

623 

,726 

3 

G06 

,288 

4 

592 

»oo9 

I 

579 

,517 

I 

623 

,209 

1-2 

6o5 

,567 

4 

591 

,56o 

2 

579 

,333 

4  b 

62a 

,396 

4 

Go5 

,206 

I 

591 

,l32 

2 

579 

,o52 

1-2 

620 

,076 

2-3 

604 

»724 

2-3- 

590. 

,902 

I 

578 

,632 

4 

619 

,867 

i-a 

604 

,444 

I 

590 

,466 

4 

578 

,449 

3 

619 

,614 

1-2 

604 

,23o 

1-2 

590 

3o6 

3 

577 

,812 

4  c 

618 

,219 

1-2 

604 

,023 

1-2 

589 

.997 

4 

577 

,385 

2 

617 

,557 

6 

6o3 

,107 

1 

58q 

,750 

I  ' 

577 

,202 

3-4 

617 

,357 

4 

602 

,721 

I 

589 

,541 

2-3 

576. 

,542 

2-3 

616 

»946 

3-4 

602 

,287 

1-2 

589, 

,336 

I 

576, 

194 

I 

616 

>707 

4 

602 

,043 

I 

589 

,ii5 

3-4  m  575 

,935 

2 

616 

,395 

6  g 

601 

,746 

6  k 

588. 

,352 

3-4 

575, 

,642 

3-4 

616 

,122 

I 

601 

,102 

6 

588, 

I 

573. 

,955 

1-2 

6i5 

,868 

I 

600 

,64o 

4 

587, 

,808 

I 

573. 

»79o 

2 

6i5* 

.494 

I 

600 

,424 

I 

587 

,545 

4 

573 

.477 

1-2 

6i5 

,265 

3-4 

600 

,225 

4 

587, 

i38 

1-2 

573, 

,33o 

1-2 

6i5 

»074 

I 

599 

,738 

4 

586 

,876 

4 

572, 

985 

1-2 

6i4 

,570 

3 

^99 

,374 

2 

586, 

.391 

4 

572, 

656 

1-2 

6i4 

,333 

3 

^99  ^ 

,195 

1-2 

586 

,101 

I 

572. 

i63 

I 

614 

,068 

3 

598 

.991 

I 

585 

,932 

1-2 

571, 

»4i7 

I 

6i3 

,880 

3 

598, 

842 

I 

585, 

667 

2 

571, 

i83 

6  d 

6i3 

,445 

4 

598 

,217 

2 

585, 

096 

I 

570, 

814 

4 

612 

,661 

5  h 

^97. 

487 

2 

584 

,861 

3 

570, 

225 

6  e 

612 

,098 

3 

596, 

9i5 

I 

584, 

684 

1-2 

569, 

934 

1-2 

611 

,842 

3-4 

596, 

657 

4 

583, 

545 

1-3 

569, 

609 

I 

611 

,204 

3 

596, 

262 

2-3 

583, 

234 

1-2 

569, 

297 

I 

Gio. 

753 

3-4 

595, 

900 

2-3 

583, 

o53 

• 

4  û 

568, 

810 

(^)  Les  longueurs  d'onde  sont  exprimées  en  millionièmes  de  milli- 
mètre. 

(')  Intensité  maxima  =  6. 
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Longueurs  d'onde  du  second  spectre  de  l'hydrogène,  déterminées 

par  Hdsselberg  (suite). 


Int. 


X. 


Int. 


X. 


Int. 


X. 


Int. 


X. 


3-4 

568 , 3o9 

1-2 

552, 

598 

2-3 

533, 

,587 

1-2 

5i2,256 

3-4 

568,1 64 

I 

552, 

3o4 

I 

533, 

,io4 

I 

5i3,o6i 

I 

567,536 

I 

532, 

o52 

] 

532, 

i36 

3  a' 

5i  1,329 

I 

567,362 

2-3 

55i, 

724 

I 

53i. 

,960 

1-2 

510,845 

3 

567,188 

I 

55i, 

432 

2 

53i 

,728 

I*-2 

5io,646 

a 

566,970 

I 

55o, 

678 

I 

53i, 

,3i8 

2-3 

510,278 

3 

566,637 

4  r 

55o, 

,450 

2 

53o. 

,838 

I 

509,906 

I 

566,246 

4 

549. 

845 

4 

V  53o, 

264 

I 

509 , 5^8 

3-3 

566, 080 

3 

549. 

479 

3 

529, 
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1 

509,420 

2 

565,857 

I 
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,307 

2-3 

528, 

,364 

I 
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3 
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4 

548, 

oo4 

I 
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.778 

3-4  b 
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3 
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1-2 
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.38i 

3 

527, 
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3 

5o8,ioo 
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I 
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,064 

3 
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3 
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I 
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I 
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3 
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,365 

2 
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I 
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5  545 
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3 

564,1 54 

I 
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618 

2 
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3  o 
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I 
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2 
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I 
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1-2 

545. 

,145 

I 
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,o3o 
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562,930 

I 
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2 
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3 

5o6, 123 

2-3 
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I 
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2 
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4-5  c 

'  5o5,423 

I 
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543 

,383 

3 

522, 
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2 

504,873 

I 
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I 
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»996 

I 
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973 

2 

004,711 
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56 1,905 

I 
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,784 

2 
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3 
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I 
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I 
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4 
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4  t 
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I 
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54 1, 
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5i3, 
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I 
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I 
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I 

534, 

3x7 

I 

5l3 

►729 

4  e' 
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Longueurs  d'onde  du  second  spectre  de  l'hydrogène,  déterminées 

par  Hasselberg  (suite). 
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453,206 

I 

494,421 

1-2 

478,993 

2-3 

466 

,225 

2 

452,807 

I 

494,167 

1-2 

478,841 

2 

466, 

-074  . 

2 

452,302 

2 

493,882 

1-2 

478,500 

1-2 

465, 

.958 

I 

452,227 

I 

493,580 

1-2 

478,374 

2-3 

465 

,226 

I 

452,040 

5 

493,354 

I 

478,168 

I 

464, 

440 

I 

45i,483 

2 

493, i5o 

2 

477)977 

I 

463, 

36o 

I 

450,985 

5  f 

492,795  ■ 

2 

477,636 

4-5  c 

)'  463 , 

,3io 

I 

450,488 

1-2 

492,484 

I 

477,292 

4 

463, 

068 

I 

450, io3 

I 

492,358 

I 

476,956 

3-4 

462, 

,686 

4  r- 

449,753 

2 

491,842 

2-3  l 

'  476,253 

2-3 

462, 

,434 

I 

449,284 

2 

490,816 

1-2 

474,253 

I 

461. 

»994 

3 

448,975 

2 

490,550 

1-2 

474,186 

3 

461, 

754. 

2 

448,520 

I 

490,100 

I 

474, o3i 

3 

461, 

•  679 

I 

447,664 

I 

490,024 

3 

472,233 

1-2 

460 

,664 

3 

447,372 

2 

489,565 

I 

472,043 

3 

458, 

203 

2-3 

446,664 

2 

489,046 

4  m 

'471,833 

I 

458, 

,o83 

3  s' 

446,062 

I 

488,768 

2 

471, 3i4 

4  P 

'457 

>944 

I 

445,847 

1-2 

488,545 

I 

471,033 

2 

457 

,712 

2 

445,636 

1-2 

488, 3i4 

2-3 

470,872 

2-3 

457 

,480 

I 

445,528 

I 

487,716 

I 

470,163 

4 

457, 

1I74 

I 

445,260 

3  g 

'  487,523 

1-2 

469,122 

4 

456, 

.721 

I 

445, o32 

3 

487,240 

2 

468,939 

I 

456, 

,438 

I 

444,918 

I 

486,878 

1-2 

468,597 

2 

456, 

,286 

3  t' 

444,724 

I 

486,634 

1-2 

468,547 

2 

456 

,i4i 

3 

444,472 

Hp  h 

'  486,060 

I 

468,367 

2 

455, 

785 

I 

44/î,363 

• 

2 

485,577 

3  n 

'  468, 3oo 

2 

455, 

Ml 

2 

441,704 

3 

484,857 

2 

468,166 

3 

455, 

333 

u' 

441,200 

1-2 

484,267 

2 

467,960 

2 

455, 

,023 

1-2 

484,145 

1-2 

467,830 

I 

454 

.897 
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Longueurs  d'onde  du  second  spectre  de  l'hydrogène,  déterminées 
par  Frost  ('),  comprises  entre  \  =  47'^»3i6  et  \  =  435,8  ('). 

Int.(^).    \.  Int.          \.  Int.          X.  Int.          \, 

i5      472,316  12  4'^7î822  12  4^1  >io  2  44^>32 

8      47^7911  10  457,608  4  450,91  3  445,01 

8  469,03  35  457,294  7  450,70  i5  444,777 
12      468,397  25  456,835  7  45o,58o  7  444,54 

2  467,93  8  456,396  5  45o,52  6  443,78 

5  467*^5  3  456,24  6  45o,4o  5  44^,6^ 

i5  466,295  i5  455,875  6  45o,22  2  44^,^4 

5  466,164  3  455,746  12  449,869  3  44^,39 

3  466,06     7  455,428    12  449,^25    12  44', 749 

12  465, 3i8  18  455,1x5  •?.  449»56  2  44i>64 

4  464,55  3  455, o3  3  449,384  4  441, 5i6 

20  463,477  12  454,389  i5  449, o65  5  44^,443 

.5o  463,421  3  453,93©  12  44^,801  2  44i>37o 

80  463,202  10  453,843  8  448*621  i')  44i>''^47 

20  462,817  10  453,46  3  448,22  2  44o,i8 

i5  462,553  4  453,33  3  447,72  2  440*09 

j5  461,847  2  453,22  8  447*442  2  439,83 

12  460,758  4  452,94  6  446,733  5  439,30 

6  459,87  12  452,429  3  446,42  3  439,19 

7  458,278  3  452,16  20  446, ii5  4  439,113 

9  458,175  5  452,02  6  445,90  5  438,64 

20   458,021      2   451,571      8   445,69     i4   435,861 (*) 
2   457,970      5   451,448 

Méthode  employée.  —  J'ai  déterminé  les  longueurs 
d'onde  des  raies  les  plus  intenses  du  second  spectre  dans 
le  violet  et  l'ultra- violet  par  la  méthode  suivante  : 

La  source  lumineuse  est  constituée  par  la  partie  capil- 
laire d'un  tube  de  Geissler  en  silice  fondue;  on  sait  que 
cette  matière  est  transparente  pour  l'ultra-violet;  la 
partie  capillaire  du  tube  joue  ici  le  rôle  de  fente. 


(*)  Frost,  Astrophys.  Journal,  Vol.  XVI,  n»  2,  sept.  1902,  p.  io3. 

(^)  Les  longueurs  d'onde  sont  exprimées  en  millionièmes  de  milli- 
mètre. 

(^)  Intensité  maxima  =  80. 

(^)  Cette  raie  est  probablement  due  au  mercure.  Elle  n'existe  pas 
dans  mes  tubes. 
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L'appareil  dispersif  est  un  réseau  concave  de  Rowland 
de  3™,i44  environ  de  rayon  de  courbure.  Au  centre  de 
courbure  est  placée  la  partie  capillaire  du  tube  de 
Geissler;  dans  ces  conditions,  les  images  diffractées  de  la 
source  sont  toutes  sur  un  cercle  ayant  pour  diamètre  le 
rayon  de  courbure  du  miroir  concave  et  passant  par  la 
source  et  le  réseau.  On  met  une  plaque  photographique 
tangentiellement  à  ce  cercle. 

Dans  ce  dispositif,  les  différences  des  longueurs  d'onde 
sont  à  peu  près  proportionnelles  aux  distances  relevées 
sur  les  plaques  entre  les  différentes  raies.  Les  repères 
employés  ici  sont  les  raies  du  premier  spectre  de  Thydro- 
gène. 

Pour  ces  photographies,  j'ai  utilisé  seulement  le  spectre 
de  premier  ordre  du  réseau,  par  suite  du  peu  d'intensité 
de  la  source  employée;  j'ai  même  dû  élever  le  temps  de 
pose  jusqu'à  la  durée  de  24  heures. 

On  trouvera  ci-dessous  la  liste  des  valeurs  des  lon- 
gueurs d'onde  des  raies  les  plus  intenses;  chaque  nombre 
représente  la  moyenne  des  résultats  donnés  par  les  diffé- 
rentes plaques  pour  chaque  raie.  On  verra  que  ce  spectre 
discontinu  n'est  pas  très  étendu  vers  l'ultra-violet;  chose 
curieuse,  il  est  prolongé  du  côté  des  petites  longueurs 
d'onde  par  un  spectre  qui  apparaît  continu  et  qui  est  par- 
ticulièrement intense. 

Ces  résultats  concordent,  à  environ  une  demi»unité 
d'Angstrom  près,  avec  ceux  obtenus  par  Frost;  cette  con- 
cordance est  satisfaisante,  si  l'on  tient  compte  des  diffi- 
cultés expérimentales  et  des  erreurs  inévitables  avec  la 
méthode  qu'on  a  dû  employer. 
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Longueurs  d'onde  des  raies  les  plus  intenses  du  second  spectre 
de  l'hydrogène,  de  "k  =  493,4®  à  X  =  36o,o  (*). 


Int.O 

X. 

Int. 

y.. 

Int. 

X- 

5 

493,48 

2 

448,63 

4 

407,96 

5 

492,82 

I 

447.44 

I 

407,5 

3 

487,3 

I 

447,22 

2 

407 , 36 

4o    486, 

09  val.  adm.  H^ 

3 

446,8 

10 

407,04 

3 

485,7 

3 

446,1 3 

10 

406,73 

3 

484,93 

I 

445,67 

8 

406, 3a 

3 

479»  8 

2 

444,9 

2  • 

4o5,o6 

I 

473,26 

2 

444,6 

2 

404,45 

I 

472,86 

2 

442,05 

I 

4o3,o 

3 

472,28 

3 

441, 25 

1 

402,9 

4 

47ï»9 

20 

434,1  val.  adm.  H 

I 

402,3 

2 

47Ij4 

I 

43o,3 

1 

400,75 

2 

470'97 

I 

423,8 

2 

400,37 

2 

469,0 

I 

423,45 

4 

399,83 

4 

468,36 

2 

422,48 

5 

399,3 

2 

467,3 

2 

422,32 

5 

399*04 

2 

467,18 

4 

421,36 

2 

398,8  à  398,26 

2 

466,3 

4 

421,04 

I 

398,0 

2 

466,18 

10 

420,61 

2 

397*6 

2 

465,29 

3 

420,1 

4 

397,02  val.  adm.  H, 

l5 

463,44 

2 

420,06 

3 

396,48 

8 

463, i3 

4 

419,65 

2 

396,33 

5 

462,8 

3 

418,28 

I 

394,7^ 

I 

462,5 

3 

4i8,o4 

I 

393,55 

3 

461,84 

10 

417*78 

I 

392,6 

I 

460,52 

2 

4i7i48 

8 

388,9a 

5 

458,32 

3 

417,22 

2 

388,68 

8 

458,02 

2 

416,53  à  4i6,23 

2 

388,5 

2 

457,66 

I 

4i5,74 

3 

388, o5 

4 

457,26 

10 

4io,23  val.  adm.  H^ 

I 

387,7 

4 

456,82 

2 

409,8 

9 

387,32 

2 

456,23 

2 

409» 74 

a 

387,16 

2 

455,96 

4 

409» 39 

3 

386,4  à  385,95 

2 

453,45 

3 

408,87 

2 

385, o3 

3 

449.8 

2 

408,62 

I 

383,75 

2 

449, o5 

2 

408, 32 

4 

.38o,35 

(*)  Les  longueurs  d'onde  sont  exprimées  en  millionièmes  de  milli- 
mètre. 
(^)  Intensité  maxima  =  4o* 
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Langueurs  d'onde  dei  raiet  let  plut  _.„ 

de  l'hydrogène  (sujie). 


38o,o  à  379,74 
378,4 
377,8 
377,33 

370,16  a  370,0 
369,46 

36S,9S 


368,4 

367  ,'7 
3<i7,37 
366,55 
366, 3ï5 
366, o4 


>u  delà,  le  spectre  e 


.  Nous  allons  étudier  inainlenaiU  les  légères  modifica- 
tions qoe  subît  ce  spectre  dans  sa  partie  visible  cjuand  on 
fait  varier  le  mode  de  sa  production. 


CHAPITRE  II. 


1  VARIATIUN  DES 


:   PRODUCTION. 


1"  Variations  de  pression.  —  Nous  avons  constaté 
une  légère  différence  entre  le  spectre  de  l'hydrogène  dans 
les  tubes  de  Geissler  et  dans  les  tubes  à  électrodes  sous 
pression  assez  grande. 

Pour  l'étudier  d'une  manière  précise,  on  a  installé  un 
tube  fl  {fis-  '2)  à  grosses  électrodes  d'aluminium  et  un 
tube  de  Geissler  T  sur  la  même  canalisation  à  vide.  Un 
manomètre  M  est  relié  à  l'itsmorégulateur  en  platine. 
Celui-ci  sert,  comme  nous  l'avons  vu,  au  remplissage  de 
l'appareil  quand  il  est  porté  au  rouge  par  un  courant 
électrique  dans  une  atmosphère  d'hydrogène.  Les  spectres 
de  la  lumière  émise  par  les  tubes  T  et  9  sont  comparés, 


(')  Lynian  {Ailrophys.  Journal,  t.  XXIll,  igo6,  p.  181)  n'a  paf 
trouvé  de  raies  entre  X  =  3oo,d,  limile  de  ses  mesurer  du  cùlé  de! 
grasdcs  longueurs  d'onde,  et  X  —  167,5;  mais,  dit-il,  u  il  ne  peut  aCfir- 
juer  qu'il  n'y  ait  pas  de  spectre  continu  dans  cet  intervalle  «.  An  ddi 
de  X  =  167,5,  du  cOlé  des  petites  longueurs  d'onde,  ïl  constate  au 
contraire  une  multitude  de  lignes  fines.  Son  Mémoire  contient  la  liste 
doi  longueurs  d'onde  de  ces  lignes. 

Jim.  de  Chim.  et  de  Pkys.,  8*  série,  t.  IX,  (Novambre  igo6.]         a6 
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par  juxtaposition  dans  le  spectroscope,  au  spectre  de  la 
lumière  émise  par  un  tube  de  Geissier  de  fabrication  anté- 
rieure muni  d'électrodes  extérieures. 


Fig.  12. 


X 


e 


_y 


Quand  la  pression  de  l'hydrogène  est  de  2*^",  5  de  mer- 
cure dans  les  tubes  T  et  9,  ils  donnent  exactement  le 
même  spectre  que  celui  du  tube  de  Geissier  à  électrodes 
extérieures  pris  comme  repère. 

Le  tube  T  a  servi  pour  étudier  le  spectre  de  l'hydro- 
gène pour  des  pressions  inférieures  à  2*^"*,  5  et  le  tube  6 
pour  des  pressions  supérieures  à  celles-ci. 

Spectre  de  l'hydrogène  sous  faible  pression,  — 
Tube  T.  Sous  la  pression  de  2*^"  de  mercure,  le  tube  est 
assez  résistant;  les  raies  H^,  H^,  Hy,  . . .  sont  les  plus  in- 
tenses et  après  elles  vient  la  partie  jaune  du  spectre  où 
l'on  trouve  un  très  nombre  de  lignes;  dans  le  vert,  on 
aperçoit  un  fond  continu  faiblement  lumineux  sur  lequel 
on  distingue  difficilement  quelques  raies. 

A  mesure  que  la  pression  diminue,  le  fond  devient 
moins  intense,  le  spectre  augmente  d'éclat  dans  le  vert 
et  le  violet  et  les  raies  H»,  Hp,  Hy,  ...  deviennent  très 
brillantes.  La  partie  capillaire  du  tube  montre  une  belle 


4o3 


vers  la  pression  de   i"""  de  mercure 
specLre  apparaît  dans  loute  sa  splen- 


teinle  rniige.  C 
dans  ce  tube  qui 
deur. 

Vers  la  pression  de  o°"",  2,  le  bleu  et  le  violet  du  spectre 
sont  devenus  iri^s  brillants  el  il  apparaît  alors  de  légères 
modifications  dans  les  rapports  des  inlensilés  des  raies. 
C'eut  ainsi  que  la  raie  X^(iTa,iqiii,  àla  pression  de  1°" 
à  2"",  apparaît  aussi  intense  que),^6i3,44i  devient  pins 
intense  que  cette  dernière.  De  ménie,^  ^èiH.a'i  devient 
plus  iulense  que  X=:6i9,86;  Â  =  6oi,74   devient  plus 


b 

iilanle 

que  X  =  tio3,io 

1 

=  49' 

8  dans  le  laleii  q» 

d 

a  a"^'". 

Spectre  de  l' kydrogèn 

- 

Tube 

1.  Le  gaz  esLrend 

1' 

rc  d'un 

tratisfornialeur  e 

Le, p. 

être  n'éprouve  p 

1 

uand  la 

pression  varie  de 

Enfin,    il 


spress 


ïppart 

I  pas  : 


ande. 

it  jaillir 


litre  les  deux  éleclrodes. 
is  de  cliangemenL  appréciable 
;  2°'",  5  à  10™  de  mercure.  Ce 
n'est  guère  qu'à  partir  de  celle  pression  qu'on  commence  à 
apercevoir  une  légère  modification  du  spectre  visible,  La 
raie  ^  ^  612, 1 ,  qui,  tout  à  l'heure,  était  aussi  intense  que 
la  voisine).  =  6i3,44i  devient  cette  fois  moins  intense  que 
celle-ci.  En  outre,  il  a|;paruit  une  raie  nouvelle  X  =^  597  ; 
celle  raie  ne  se  voit  pas  dans  le  lube  de  Geissler. 

II  ne  se  produit  plus  de  modification  sensible  dans  ie 
spectre  quand  la  pression  passe  de  10""'  à  60*^'°  de  mer- 
cure. 

2°  Influence  des  conditions  de  la  décharge.  —  Élu- 
dions mainlenanl  l'inlluence  des  conditions  de  la  décharge. 
Nous  allons  voir  qu'on   peut  exaller  certaines  raies  par 

Décharge  condensée.  —  Mettons  en  dérivation  sur  le 
tube  un  petit  condensateur  conslilué  par  une  lame  de 
verre  de  5""°  d'épaisseur  environ  sur  les  deux  faces  de  la- 


:ollé  dei 


:  armatures  de  papier  d'étain  de  lo"*" 


mm. 
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sur  lo™.  Le  condensateur  se  charge  au  moment  de-î| 
montée  du  voilage  du  transformateur  et  se  décharge  bPï 
quement  dans  le  gaz  quand  celui-ci  est  devenu  condt» 
teur,  le  champ  ayant  atteint  la  valeur  critique  ('). 

Sur  le  tube  de  Geissier,  l'inQuence  de  ce  petit  conden- 
sateur a  paru  nulle;  cela  n'est  pas  étonnant,  car  le  lube 
était  peu  résistant  et  la  capacité  du  condensateur  faible. 
Quand  le  condensateur  est  plus  grand,  les  raies  Ho,  Hp, 
H^,. . .  sont  rendues  plus  brillantes. 

Sur  le  tube  6,  où  la  pression  est  élevée,  comprise  par 
exemple  entre  So'"  et  tio™  de  mercure,  ce  petit  conden- 
sateur monté  en  dérivation  a  rendu  le  spectre  plus  écla- 
tant en  entier-,  les  lignes  Ha,  Hp,  H^,  Hg,  . . .  deviennent 
beaucoup  plus  intenses,  le  second  spectre  subsiste;  il 
devient  un  peu  diiTus. 

Si  l'on  met  en  dérivalion,  sur  ce  même  tube,  un  con- 
densateur beaucoup  plus  grand  que  le  précédent,  une 
douzaine  de  fois,  par  exemple,  en  maintenant  le  même 
voltage  an  transformateur,  alors  l'étincelle  devient  rouge, 
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tîmi  où  il  disparait;  les  raies  du  méial  constiuianl  les 
ëleelrodes  apparaissenl  (^^.  i3). 

Un  condensaleiir  mis  en  di'Hviition  sur  le  tube  exalte 
donc  beaucoup  les  raies  Hg,  H^,  Hy,  . . .  par  rapport  aux 
autres  raie*  du  spectre;  il  Li-aosforme  la  couleur  liltuâtre 
de  la  'Ipcharge,  produite  par  le  Iranst'ormateiir  seul,  en 

Décharge  par  effluve.  —  I.  Nous  allons  obtenir  le 
résultat  invcise  en  illumlnaDl  le  gaz  par  la  décharge  en 
eâinve  sous  une  piession  de  i5""  à  ao''"'  de  mercure. 

A  cet  effet  on  a  construit  nn  tube  à  l'iDlérieur  duquel 
deiTs  lubes  de  verre  T,,  Tj  remplis  de  mercun-  Tonction- 
iienl  comme  électrodes.  Les  extrémités  de  ces  lubes  en 
regard  l'une  de  l'autre  sont  aplanies  de  manière  à  obtenir 
une  surlace  assez  grande  où  les  électrodes  sojiI  rappro- 
chées à  une  dislance  de  i"""  environ;  le  diamètre  des  faces 
en  regard  est  d'à  peu  près  a""  {fig-   i4)' 

-.  Ce  tube  a  d'abord  été  nettoyé  à  l'eau  régale,  à  ta  po- 
tasse, à  l'eau  distillée,  puis  séclié  dans  un  courant  d'air 
sec,  tiède  et  dépourvu  de  poussières  par  son  filtrage  au 
travers  d'un  tampon  de  loton.  On  t'a  soudi'^  d'une  part  à 
l'osmorégulateur  déjà  décrit,  capable  d'élre  porté  an  ronge 
par  le  courant  électrique,  et  de  l'autre  côté  à  un  manobaro- 
npètie  et  à  la  trompe. 

Pis-  '4- 


destiné  à  brûler  les  traces  d'impuretés  qu'il  peut  loii tenir, 
|kuîson  I'h  vidé  complètement  à  la  trompe,  en  le  cbaufl'ant 
le  ptus  possible.  L'osinorégulateurde  platineaélé  chauffé, 
il  est  rentré  dans  le  tube  de  l'hydrogèue  usmotiqueel  l'on 
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a  fait  jaillir  l'effluve  entre  les  parois  de   verre    pnur 
purger  1<;  plus  possible.  Le  vide  fut  rel'ait  complètem 
et  l'on  remplii  d'hydrogène  osmotique  sous  une  pressioi 
voisine  de  i  5""  de  mercure. 

Si  l'on  réunit  les  tubes  T,,  Tj   pleins  de 
bornes  du  clicoît  secondaire  d'une  bobine  d'induction,  ■ 
jaillit  eulre  les  deux    parois  de  verre  voisi 
l'autre  uni*  pluie  de  feu  donnant  une  lumière  de  couléug 
bleue  (|iii  conslitiie  la  décharge  par  effluve 

La  lueur  obtenue  est  toujours  faible,  même  quand  l 
regarde  par  la  tranche  l'espace  vide  qui  sépare  les  arma«fl 
lures. 

Au  speciroscope,  on  voit  un  spectre  très  pâle  allant  du  ' 
jaune  au  violet.  En  regardant  avec  beaucoup  de  soin,  on 
voit  qu'il  est  discontinu.  Mais  il  est  trop  peu  lumineux 
pour  que  l'observation  directe  permette  de  l'élitdier.  Il 
faut  s'adresser  pour  cela  à  la  photographie. 

Après  de  nombreux  tâtonnements,  j'ai  pu  obtenir  sur 
la  plaque  photographique  le  spectre  de  l'effluve  très  net, 
avec  des  poses  de  loo  heures  ('). 

petit  ïnlerrupteur  acUonni^  juur  et 


<'>0a 

unit  par  Je  secleui'  et  pour 
dans  le  primaire  de  la  tiobii 

Voici  quelques déLails  sur 


îur  cet  appareil  i 
-veillance. 
modèle  Foucaul 


mode, 


L'inlerru pleur  est  du  modèle  Foucault  :  lige  en  platine,  venant  au 
conlacl  de  mercure  recouven  d'alciiol.  Ici  cette  tige  est  fixée  k  une 
iamo  d'ailier  pinnëe  par  une  de  ses  eitrémilés  et  qui  se  trouve  dan» 
l'axe  d'une  petile  bobine  qu'on  peut  meure  dïrectemeni  sur  le  secteur 
■Iternalif.  Le  courant  passant  dans  celte  bobine  aimante  la  lame  ua 
grand  nombre  de  fois  par  seconde,  alternativement  dans  un  seua  puii 
dans  l'autre,  et.  en  plaçant  l'extrémité  libre  de  cette  larae  dans  un 
champ  cimstant  produit  par  un  petit  aimant  permanent,  elle  se  met  à 
vibrer  synchroniquement  avec  le  champ  si  la  période  de  ses  osrillaliuDS 
propres  est  voisine  de  celle  du  courant  du  secteur,  entraînant  avec  elle 
la  tige  de  platine  qui  lui  est  attachée.  Le  courant  primaire  de  la  bobine 
d'induction  traverse  la  lame  d'acier  pour  passer  dans  le  mercure  quand 
le  circuit  est  fermé. 

Pour  assurer  la  marche  régulière  k  amplitude  constante,  du  trem- 


w 


HYDROGENE. 


Pour  le  comparer  aux  speclres  d^jà  connus,  b  ("enle  du 
speclroscope  a  élé  parlagêe  en  ^  parties  servaiil  à  lour  de 
rôle  :  au  débul,  on  pholograpliiait  (parttu  i  seule,  fig.  t  5) 
!e  spectre  d'un  luhe  de  Geissier  â  l'hvdrogène  ;  la  pose  né- 
cessaire élail  île  i  heure  environ;  la  parlîe  4  élail  ouverte 
seule  quand  on  éclairait  la  fcnle  avec  l'arc  à  mercure;  !a 
partie  a  était  ouverte  seule  ensuite  pendant  les  4  jours 

Fig.  li. 
H,      H^  H. 


que  le  tube  à  eiUuve  fonctionnait;  eulin,  au  bout  de  ce 
temps,  la  partie  3  seule  était  éclairée  par  l'arc  à  mercure. 
Les  raies  du  mercure  obtenues  au  début  de  l'expérience 
avec  la  partie  4  àe  la  fente  et  à  la  (in  avec  la  partie  'i 


blear,  on  règle  la  Iniigueur  de  la  lame  d'acini' île  mo 
ptopre  de  ses  o»:iIliiLiunE  sciit  un  |itu  supérieure  à  i 
secteur,  et  l'on  synclironiK  de  force  son  mouveinenl 
qu'elle  reçoit,  en  faisunl  frapper  la  tige  i  ii  terni  p  tri  ce  soudée  i  la  lame 
d'icîer,  contre  un  bourlion  de  liège  qui  ciiupe,  ]>»r  son  chuo.  la  partie 
de  1b  période  qui  est  en  trop.  Lu  lame  vibre  donc  ea  synclirnnisme  (oreé 
avec  Je  courant  et,  malgré  les  variations  de  fréquence  du  secteur,  la 
marche  du  trembleur  est  toujours  la  même. 

Un  ballon  plein  d'aleonl  niainlienl  le  mercure  couvert  d'alcool. 

Enfin  il  esl  commode  J'alimenler  la  bobine  d'inducliun  avec  Ir  secteu- 
alternatif,  en  réduisanl  la  tension  de  celui-ci  i  quelques  volts  avec  un 
petit  transformateur.  I.c  même  courant  actionne  le  trembleur  et  lu  bo- 
biâe,  ce  qui  supprime  loutc  surveillance.  Un  rëf:la{j{e  est  nécessaire 
pour   que    l'iolerruption   du   courant  par  le  Ireinbleur   se    produise   au 
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devaient  élre  dans  le  prolongemenL  les  unes  des  aiitres,'!! 

rieo  dans  l'appareil  n'avait  tihangé.  IL  en  fulbie 

les  pholograpliies  {fig-  i5). 

Abslraction  l'aile  des  raies  du  Inercure,  le  spectre  de 
l'effluve  esl  idemique  au  second  spectre  de  l'hydrogène. 

Ce  qui  est  purlîciilièrement  intéiessani,  c'est  le  rapport 
de  l'intensité  du  premier  spectre  à  celle  du  second  ;  tandis 
que,  dans  ta  lumière  du  lube  de  Geissier,  le  premier  spectre 
est  très  intense,  on  le  voit  à  peine  dans  l'autre  qui  monj^ 
pres<{ue  uniquement  le  serond  spectre. 

II.  —  Quand  la  pression  du  gaz  est  voisine,  d^l 
pression  atmosphérique,  le  spectre  de  l'effluve  devient 
continu  {fig-  i6).  Il  semble  que  les  molécules  gazasses 


1 

Qt 

es 


rop  près  les  unes  des  autres. 
Spectre  de  la  flamme.  —  On  retrouve  d'ailleurs  | 
dernier  résultat  quand  on  étudie  la  flamme  de  l'hydtf 
gène  ('),  La  photographie  obtenue  après  60  het 
pose  donne  dans  le  violet  un  spectre  continu,  tandis  qg 
dans  l'ultra-violet  apparaissent  quelques  lignes  du. 
doute  à  la  vapeur  d'eau  \fig.  17,  (1)]. 

[i)  Voir  lluouiNs.  Pioceeding»  0/  llie  /loyal  Society,  l.  XXX,  il 
p.'i^li.  —  Lcvfivo  el  Dewaii,  Ibid.,  l.  \LIV,  p.017. 
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I  "  La  décharge  condensée  dans  l'hyditi- 
«pecLre  irès  lumineux;  ta  couleur 


a"  Dans  la  partie  capilldire  d'un  tube  de  Geissier,  la 
lumière  émise  est  ronge  et  le  spectre  est  formé  de  l'en- 
semble des  deux  specires; 

3"  Enfin,  dans  la  décharge  par  effluve,  on  obtienl  le 
second  specti'e  presque  seul. 

CHAPITRE  III. 


Appareil  spectroscopique.  —  On  s'est  servi  du  réseau 
de  Rnwland  dont  on  a  déjà  parlé  au  moment  de  la  déler- 
mînalion  des  longueurs  d'onde  du  spectre  dans  l'ultra- 
violet. 

Pour  éviter  divers  inconvénients  tenant  à  t 'astigmatisme 
de  ce  réseau  concave,  on  a  employé  le  dispositif  de  Runge 
et  Pasclien  (')  :  la  fenleéclairée  par  le  tiilie  deGeissIerest 
placée  dans  le  plan  fncal  de  l'objectif  d'une  bonne  iunelle; 


(  ')   Wiedemann  A 


:.  LXI,  l8y7,  p.  644 


4io 

le  faisceau  qui  s 
source  à  l'infini. 
Le  réseau  fait 
({iii  l'éclaîre;  de 
mière  et  présenl 


jle  d'envir 
■  ii  est  COU' 


avec  le  faisceau 
enliei-  par  la  lu- 


I  poir 


ie|>a 


outre,  il  se  Irouve  que,  par  suite  de  la  forme  des  irails,  le 
spectre  de  troisième  ordre  est  parliculièremenihimineux. 
Celte  circonstance  est  extrêmemetil  heureuse  vu  la  faible 
intensité  du  second  spectre  de  l'hvdro^è 

On  reçoit  la  lumière  dillraclée  dans  une  lunette  dansll 
quelle  l'oculaire  peut  s'enfoncer  au  delà  du  fn^erel  permt 
de  viser  ainsi  les  spectres  qui  jouent  le  rôle  d'objet  virtuel 
par  rapport  à  l'oltjectif.  Cedi^spositif  »  l'avantage  suivant: 
l'observateur  a  près  de  lui  la  fente  elle  réseau;  il  est  alors 
facile  de  donner  à  la  fente  la  largeur  la  plus  convenable 
dans  chaque  cas  et  de  faite  tourner  le  réseau  pour  faire 
défiler  les  raies  dans  le  champ. 

Le  tube  de  Geissier  ne  peut  être  placé  perpendiculaire- 
ment aux  lignes  de  force,  la  décharge  refuse  dépasser;  on 
n'a  plus  du  tout  de  lumière,  ai  ce  n'est  celle  émise  par  le 
sodium  du  verre.  Aussi  l'a-t-on  placé  suivant  l'axe  d'un 
éleciro-aimant  Weiss,  mis  verticalement  |iour  la  circon- 
stance et  muni  de  deux  pièces  polaires  percées.  Grâce  aus 
deux  bobines  supplémentaires,  le  champ  au  centre  de 
l'entrefer  est  d'environ  i5ooo  Gaiiss  pour  une  dislance 
d'une  douzaine  de  millimètres  des  pièces  polaires  et  un 
courant  d'une  vingtaine  d'ampères.  La  décharge  se  faisant 
parallèlement  aux  lignes  de  force,  il  y  a  autant  de  lu- 
mière que  le  champ  existe  ou  non  ('), 

11  a  été  nécessaire  de  donner  ua  tube  une  forme  conve- 
nable :  son  diamètre  extérieur  a  été  réduit  à  ti""    pour 


X. 

lie       I 

'I 


qu  il  puis 


ivers  des  pièces  polaires.  L'anode 


e  maximum  de  lumiéie 
tié  opposée  à  la  fenie. 
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était  dans  cette  partie  étroite;  la  cathode,  cliatiFTant  beau- 
coup plus,  a  été  faite  plus  grosse  pour  permettre  un  fonc- 
tionnement intense  pendant  de  courts  moments. 

t  été  faites  que  pour  la  lumière 
int  ans  lignes  de  force.  On  sait 
i,  les  diverses  composantes  pro- 
létique  sont  polarisées  reciiligne- 
pai-un  analyseur  W('). 


Les  observations 

émise  perpendiculai 

-   que,  dans  ces  condi 

duÏLes  par  le  ctiamp 

ment  et  peuvent  êtn 


Au  lieu  d'observer  ce  qui  se  passe  quand  on  fait  lour- 
oer  cet  analyseur,  on  s'est  arrangé  de  façon  qu'une  moitié 
de  la  fente  reçoive  de  la  lumière  polarisée  verticalement  et, 
l'autre  moitié,  de  la  lumière  polarisée  horizontalement. 

A  cet  effet,  l'une  des  moitiés  est  éclairée  par  la  lumière 
ayant  traversé  l'analyseur  seul  :  la  partie  supérieure  du 
champ  qui  lui  conesponrl  donne  alors  le  spectre  des  vi- 
brations normales  aux  lignes  de  force.  L'autre  moitié  de 
la  fente  reçoit  des  rayons  qui  ont  traversé  en  outre  une 
lame,  demi-onde  pour  le  jaune,  placée  avant  l'analyseur 
et  ayant  sa  section  principale  à  45"  des  lignes  de  force. 
Cette  lame  demi-onde  fait  tourner  d'un  angle  droit  les  vi- 
brations verticales  parallèles  aux  lignes  de  force;  elles 
peuvent  alors  traverser  l'analyseur  et  la  partie  inférieure 
du  champ  dans  la  lunette  donne  le  spectre  des  vibrations 
parallèles  à  ces  lignes  de  force. 

On  projette  l'image  de  la  lame  demi-onde  sur  la  fente, 
et,  sur  cette  lame  elle-même,  on  projeiLe  l'image  du  tube 
de  Geissler;  la  figure  lo  montre  le  dispositif  emplové. 

On  voit  donc  dans  le  champ  de  la  lunelLcdeux  spectres 
exactement  au  contact,  l'un  formé  par  des  vibrations  paral- 
lèles aux  lignes  de  force,  l'autre  par  des  vibrations  per- 
pendiculaires à  celles-ci;  on  peut  ainsi   reconnaître    très 


(')  Pour  des  raisons  d< 
an  prisme  de  Woliaston 
angle  droit  :  l'une  d'eJles 


facilement  les  lignes  qui  présentent  le  pliénomène  de 
Zeeman  ('). 

Tout  l'appareil  élait  installé  sur  une  grunde  lahle  de 
marbre  portée  par  trois  piliers  en  maçonnerie  et  reposant 
sur  eus  par  l'intermédiaire  de  plusieurs  couches  épaisses 
de  feutre. 

Essais  préliminaires.  —  Pour  s'assurer  du  bon  fonc- 
tionnement de  loul  l'appareil,  on  a  d'abord  regardé   le 
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phénomène  de  Zeeman  pour  les  raies  du  premier  specLre 
de  l'hydrogène,  ainsi  que  pour  celles  du  sodium  et  du 
mercure  qui  apparaissaient  dans  les  tubes. 

La  dispersion  est  assez  grande  pour  qu'on  voie  nette- 
ment la  raie  D,  dédoublée  dans  les  deux  moitiés  du  champ, 
le  dooblet  constitue  par  les  vibrations  perpendiculaires 
aax  lignes  de  force  ayant  une  largeur  double  de  l'autre 
doublet.  Quant  à  la  raie  O3.  plus  intense  que  D,,  on  ne 
peut  voirie  dédoublement  que  pour  ces  mêmes  vibrations; 
l'autre  partie  de  la  raie  apparaît  seulement  un  peu  dilTuse. 

La  raie  rouge  Ha  de  l'hydrogène,  pour  laquelle  le  phé- 
nomène de  Zeeman  est  plus  faible,  comme  on  sait,  appa- 
raît [rès  bien  dédoublée  dans  la  partie  du  champ  polarisée 
dans  le  plan  des  lignes  de  force;  l'autre  moitié  de  la  raie 
reste  simple.  L'écart  des  deux  composantes  est  en  gros  la 
moitié  de  celui  qu'on  constate  pour  le  sodium  ('). 

La  raie  bleue  se  dédouble  de  même,  mats  encore  moins 
que  la  raie  rouge;  on  ne  peut  voir  ce  dédoublement  que 
si  la  fente  est  1res  fine. 

Dans  les  conditions  d'observation  du  second  spectre, 
peu  lumineux,  la  fente  étant  prise  plus  large,  la  raie  bleue 
du  premierspectre  de  l'hydrogène  apparaît  seulement  plus 
large  dans  la  moitié  du  champ  polarisée  parallèlement  aux 
lignes  de  force  que  dans  l'autre.  Il  en  est  de  même  de  la 
raie  violette. 

Elude  du  second  spectre  de  l'hydrogène.  —  S'étant 
ainsi  assuré  du  bon  fonctionnement  de  l'appareil,  on  a 
cherché  si  le  second  spectre  de  l'hydrogène  présente  le 
phénomène  de  Zeeman. 

L'observation  est  assez  facile  dans  le  jaune,  où  les  raies 
sont  intenses  et  pour  lequel    l'œil   est  particulièrement 


ïible.  Dans  le  vert  et  le  bleu, 


dévie 


mpos 


iible  de 


c  sujet  Bebndt,  Aitii.  de  Drude,  l 
I.  de  Drude,  t.  XIX,  1506,  p.  36. 
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6î3,7/6 

INe  change  pas.                                                     ^^Ê 

^^H 

Gaa,396 

^^H 

^^H 

619,867 

^^H 

^^H 

619,614 

^H 

^^m 

618,219 

^H 

^^H 

6i3,M5 

^H 

^^1 

6ia,66i 

Ne  parait  pas  changer.                                       ^^H 

^^K 

fil  1,098 

Ne  change  pas.                                                      ^^H 

^^^^K 

609,766 

^H 

^^H 

609,5^0 

^H 

^^H         3-4 

609,000 

Parait  se  dédoubler  en  bas  (?).                        ^H 

^^^B 

608,000 

Ne  change  pas.                                                ^^H 

^^H 

607,382 

^H 

^^H 

606,956 

Se  dédouble  dans  le  haut  du   champ  et  p^H 

être  en                                                                 ^^M 

^^H 

606, 68i 

Ne  change  pas.                                                      ^^H 

^^H 

606,288 

^H 

^^^B          i-a 

605,567 

^H 

^^H 

6o5,3o6 

^H 

^^H 

604,7=4 

'  ^H 

^^^H              1-2 

6o4,4ii 

^H 

^^^^B 

6o4,a3o 

^H 

^^^^M          i-a 

6o4,oï3 

^H 

^^^1 

6o3 , 107 

Ne  change  pas  sensiblemeni.   Devient  un  j^^H 

^^1 

607,721 

Se  dédouble  dans  le  baur,  s'élargit  un  peu  <|^H 
le                                                                           ^H 
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Intens.  X.  Observations. 

3-4        602,287    Ne  change  pas. 
4  602,043     Se  dédouble  dans  le  haut,  s'élargit  un  peu  dans 

le  bas. 
6  6of,746    Ne  change  pas. 

3-4        600,225     Se  dédouble  en  bas  et  peut-être  dans  le  haut, 

mais  beaucoup  moins.  Inversion  particuliè- 
rement nette. 
3  ^99}  374     Ne  change  pas. 

3  599,195  Id. 

3  598,991  Id. 

3  398,842  Id. 

4  598,217     Se  dédouble  dans  le  haut  et  peut-être  dans  le 

bas.  Le  phénomène  est  particulièrement  net 
pour  cette  raie. 

5  597,487     Ne  change  pas. 
3-4        596,657  Id. 

3  596,262  Paraît  se  dédoubler  en  bas  (?). 
3-4  595,900  Parait  se  dédoubler  en  haut  (?). 

4  594}9i5  Ne  change  pas. 
3-4  594,680  Id. 

5  ^93)791  Se  dédouble  dans  le  haut,  peu  dans  le  bas.  Le 

phénomène    est   particulièrement    net  pour 
cette  raie. 
5  593,077     Se  dédouble  dans  le  haut  (moins  que  la  précé- 

dente). 

Ne  change  pas. 
Id. 
Id. 
Id. 
Id. 
Id. 
Id. 
Id. 
Id. 
Id.  . 
Id. 

Dans  le  vert  et  le  bleu,  les  observations  sont 
impossibles. 
S'élargit  dans  le  haut. 

Id. 
Parait  s'élargir  dans  le  haut. 
Id. 
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573,477 

4 

572,985 

4 

572,656 

5 

493,354 

5 

492,795 
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463, 3io 

4 

463,068 
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Ea  résumé, 

les  raies  de  ce  Tables 

m  se  partagent  en  trois 

groupes  : 

1°  Celles  qu 

li  ne  présentent  pas 

le  phénomène  de  Zee- 

man;  ce  sont  les  plus  nombreuses; 

2°  Celles  mû  le  présentent  d'une  manière  analogue  aa 
sodium  :  la  raie  se  dédouble  en  triplet  ou  quadruplet,  les 
denx  composantes  polarisées  parallèlement  au  champ 
étant  les  plus  écartées.  Pour  quelques-unes,  le  phéno- 
mène est  simple  et  net;  pour  les  autres,  on  ne  constate 
qu'un  élargissement; 

3"  Enfin,  celles  qui  présentent  le  phénomène  particu- 
lier de  l'inversion  signalé  d'abord  par  MM.  Becquerel  et 
Deslandres  pour  certaines  raies  du  fer  :  l'écart  des  com- 
posantes est  plus  grand  pour  les  vibrations  parallèles  au 
champ  que  pour  les  autres.  II  convient  d'insister  sur  cette 
singularité  qui  est  très  rare  et  qui  s'observe  sans  doute 
possible  pour  la  raie  ï.  =  600, aaS. 

Il  résulte  des  recherches  précédentes  que  le  second 
spectre  de  l'hjdrogène  contient  des  lignes  qui  subissent 
le  phénomène  de  Zeeman  d'une  manière  presque  aussi 
nette  que  la  raie  rouge  du  premier  spectre. 

D'autre  part,  les  raies  les  moins  intenses  ont,  de  place 
en  place,  des  positions  qui  correspondent  à  des  distances 
consécutives  égales  dans  l'échelle  des  fréquences  ;  cet  ar- 
rangement rappelle  tout  à  fait  celui  des  bandes.  En  outre, 
elles  sont  insensibles  à  l'action  d'un  champ  magnétique. 

On  doit  considérer  le  second  spectre  de  l'hydrogène 
comme  formé  de  l'ensemble  d'un  spectre  de  lignes,  eitré- 
memeut  compliqué,  et  d'un  spectre  de  bandes  peu  in- 
tenses visibles  seulement  avec  un  spcctroscope  très  lumi- 
neux. 
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CHAPITUE   IV. 


Plucker  et  HiUorff  (')  font  correspondre  le  second 
ipeclrc  au  cas  où  l'hjdrogène  esl  à  une  lempéraliire  plus 
basse  que  dans  l'élincelle. 

A  l'appui  de  celte  hypollièse  vienl  l'expérience  de 
Secchi  (^)  conlîrmée  par  Dulirunfaivt  (=)  ;  il  prend  \iu  Uibe 
capillaire  de  diamètre  variable  d'un  point  à  ud  autre.  De 
fortes  étincelles  donnent  simultanément  les  deux  spectres 
dans  les  parties  à  lar^e  section,  et  le  premier  seulement, 
avec  une  faible  lumière  diffuse,  dans  la  partie  la  plus  ca- 
pilkire. 

D'après  Hasselberg  (^),  l'introduction  d'une  bouleilte 
de  Levde  correspond  à  un  accroissement  des  t|UBnlités 
d'électricité  qui  s'unissent  lors  de  la  décharge;  la  tempé- 
rature du  gaz  doit  être  plus  élevée  dans  ce  cas  que  dans 
celui  où  il  n'y  a  pas  de  condensateur  :  le  développement 
du  spectre  de  lignes  semble  être  une  conséquence  de  cette 
élévation  de  température.  Il  croit  nécessaire  d'admettre, 
pour  expliquer  cet  effet  de  température,  que  l'hydrogène 
subit  une  altération  dans  l'arrangement  de  ses  molécules, 
et  il  attribue  le  second  spectre  de  ce  gaz  à  un  système  mo- 
léculaire plus  compliqué,  ou  à  un  composé  du  corps  avec 
lui-même,  reprenant  en  cela  une  idée  déjà  émise  par 
ADg.lr6m  (.). 

(I)  Proceed.  Roy.  Soc.  of  Londoit.  t.  LXIV,  iS63,  p.  i53. 

(')  Comptes  rendus,  t.  LXX,  iS^n,  p.  79.  —  Reitlinûer  et  KHHN, 
Pogg.  Ann.,  t,  CXLl,  1870,  p.  i3,. 

(')  Comptes  rendus,  l.  LXX,  1H70,  p.  448.  —  Vooel,  Pogg.  Ann., 
t.  CXLVr,  1873,  p.  569.  —  CuAUTAHD,  Comptes  rendus,  t.  LXXXII, 
.B75,  p.  Î7Ï. 

(')  Hasselbbho,  PAif.  tfog-.,  t.  XVII,  1884,  p.  3ay, 

C)  ANasTRâJij  Comptes  rendus,  t.  LXXIII,  1871,  p.  36g. 

An»,  dt  Chim.  et  de  Pbji.,  8-  «érie,  l.  IX.  (Norenibce  igo6.)         3? 


WiillECr  (')  se  ralllie  à  l'opinion  d'Angstrom.  a  i 
basses  lempératxirps,  dit-il,  la  molécule  a  de  faibles  r 


vemcnts  ;  on  oblienL  le  spectre  de  bandes  ;  si  la  tempeJ 
lure  devient  assez  hante,  on  a  le  monvemenl  comple: 
l'atome  dans  la  molécule  t|ui  donne  le  spectre  de  ligne; 

Richards  (*)  conrlut  de  même  :  le  spectre  rouge  i 
Hp,  Hyest  diî  à  l'aioiiie,  elle  s^pecti-e  Ma  ne  (second  specM 
à  la  molécule. 

Parsons  {')  combat  l'idée  que  l'introduction  d'un 
densateui-  dans  le  circuit  de  décharge  du   tube  augmed 
ta  densité  de  courant  et,  par  suite,  la  tempéralnre  du  g 

Dans  un  travail  postérieur  (*),  il  rappelle  d'abord  t'o 
nîon  de  Wilsing  :  celui-ci,    utilisant    la    remarque  i 
nue  que    l'introduction   d'une    étincelle    dans    le    cire 
change  le  spectre  composé  en  le  spectre  de  lignes,  cd 
State   que  ce  ne    peut  être   un   effet  de   résonance  é\a 
trique    dû    à    la    décharge  oscillante,    car    le   résultat  M 
le  même,  si  l'on    change  la  période  de  l'excitatioD.  1 
sing  arrive  à  la  conclusion  que  cette  transformation  \ 
spectre  est  due  à   la   haute   température   de  la  déchai 
condensée. 

-Néanmoins  Parsons  dit  :  «  Le  spectre  de  quat 
est  caractéristique  de  la  décharge  oscillante  rapide,  efl 
second  spectre,  de  la  décharge  continue  de  la  battH^ 
d'accumulateurs;  une  décharge  oscillante  moins  violeqj 
comme  celle  qui  se  produit  quand  on  introduit  i 
induction  daus  le  circuit,  donne  un  spectre  iotermédM 
entre  ce^  deux  spectres.  La  production  du  spectre! 
quatre  lignes  ou  l'élargissement  de  ces  lignes  peut  i 
dû  à  la  haute  température  se  produisant  tout  le  longfl 
la  décharge  ou  localement  aux  points  où  apparaît  la 

{')  Forttchi:  der  Pliys.,  1889,  p.  fia. 

C)  RiCHABns,  Chem.  Centratblall,  t.  I,  1899,  p.  fiât). 

(')  Parsons,  Fortiçhr.  der  Pliys.,  1901,  p.  69. 

(')  Parsons,  Astrophys.  Journal,  i.  XVllI,  igoS,  p.  m. 
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«Jisrge  disruplive;  en  d'autres  termes,  on  pourrait  l'attri- 
hirer  à  la  plus  grande  vitesse  des  particules  qui  ont  ce 
mode  particulier  de  vibration;  mais  cette  idée  ne  paraît 
pas  susceptible  d'être  vérifiée.  Cependant,  il  semble  cer- 
tain que  le  premier  spectre  n'est  pas  dû  k  la  haute  tem- 
pérature, si  nous  entendons  parla  la  température  moyenne 
■du  gaz  dans  le  tube,  m 

£n  résumé,  tes  opinions  émises  par  les  différents  ob- 
servateurs entrent  dans  Tune  de  ces  deux  catégories  : 

i"  Le  rvlhme  de  la  décharge  produit  tel  ou  le!  spectre  : 
le  premier  si  elle  est  oscillante,  le  second  si  elle  est  conli- 


de  la  décharge  qui  définit  ta 
ude  donne  le  premier 


2"  C'est  la  température 
nature  du  spectre  ;  v 
spectre  ;  une  moins  chaude  donnera  le  second. 

Angstrôm  et  Hasselberg  poussent  celte  idée  jusqu'à 
envisager  deux  étals  moléculaires  dlIFérenls  de  l'hydro- 
gène. 

Discussion  de  ces  hypothèses.  —  1"  Il  est  évident  que 
la  première  hypothèse  n'est  pas  admissible  :  s'il  est  vrai 
que  la  décharge  condensée  donne  presque  uniquement  le 
'premier  spectre,  on  ne  peut  la  considérer  comme  la  cause 
de  l'apparition  de  ce  spectre,  puisque,  même  dans  les  cas 
où  aucun  condensateur  n'est  utilisé,  on  aperçoit  le  pre- 
mier spectre.  Inversement,  le  tube  à  effluve  présente  le 
rythme  alteroatil'  de  la  décharge  condensée  et  ne  donne 
sensiblement  que  le  second  spectre. 

2"  Eal-ce  alors  la  température  du  gaz  qui  définit  la 
composition  de  la  lumière  émise?  Le  mot  température 
-correspond  plutôt  ici  à  l'énergie  dépensée  dans  le  gaz  par 
unité  de  masse  et  de  temps.  Certaines  expériences  sem- 
i>leDt  bien  s'accorder  avec  celte  hypothèse.  En  voici 
quelques-unes  : 

Dans  la  partie  capillaire  d'un  Liibe  de  Geissler,  l'éner- 
gie de  la  décharge  se  répartit  sur  une  faible  masse  de  gaz; 
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OD  y  voit  le  premier  spectre  fort  développé  par  rappa 
au  second  ;  dans  les  parties  larges,  au  contraire,  la  r 
gazeuse  intéressée  par  la  tlécliarge  est  grande  ;  ou  a  sn 
tout  le  second  spectre.  Dans  les  pli  otographies  faites  < 
utilisant  la  parlie  capillaire  du  tube  comme  fente,  i 
lignes  du  premier  spectre  sont  courtes  sur  la  plaquM 
tandis  que  celles  da  second  spectre  sont  longues. 

Si  l'on  fait  jaillir  l'effluve  entre  deux  surfaces  de 
l'énergie  dépensée  dans  le  gaz  est  très  faible  :  on  n'obliei 
que  le  second  spectre. 

La  décharge  condensée,   qui  correspond  à  la  dèpenH 
d'une  grande  quantité  d'énergie  sur  un  faible 
gaz,  donne  .surtout  le  premier  spectre  ('). 

L'arc  alternatif  à   haut   voltage    donne  l'ensemble  d4 
deux  spectres.  Etudions  d'un  peu  plus  prés  ce  qui  se  pasH 
-dans  cet  arc.   Si   l'on  met  une  soupape  Villard   en   sérj 
avec  un  tube  contenant  de  I  hydrogène  sous  forte  prt 
sion,  il  ne  passera  dans  le  circuit  que   le  courant  poôd 
lequel  la  grande  électrode  de  la  soupape  est  cathode, 
s'assure  de  cela  en  remplaçant  le  tube  étudié  par  nn  t( 
de  Geissler  ordinaire  :    il    ne  passe    qu'un    courant  d'u 
seul  sens. 

L'arc  de  sens  constant  qui  jaillit  entre  les  électrodes  ê 
platine  ressemble  eu  petit  à  ce  que  montre  un  tube  < 
Geissler:   la  cathode  est  recouverte  d'une  zone  brillanQ 
relativement  large,  séparée    par  un  intervalle  sombre  < 
la  colonne  anodique  extrêmement  peu  lumineus 
colonne  anodique  s'appuie   sur  l'anode  en  y  fai. 
petite  tache  lumineuse   moins  brillante  que  celle   de.jj 
cathode. 

Le  spectre  de  la  tache  cathodique  est  le  même  que  ceU 
de  la  tache  anodique  ;    tous  deux  sont  constitués  par  l'a 

(')  L'introduction  d'une  self-inducLion  dans  le  circuit  de  déchar 
BJTaiblil  le  premier  spectre  et  renforce  le  second  (IIemsalbch,  Compt 
renda»,  l.  CXXIX,  1899,  p.  aSS). 
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e  des  deux  spectres;  à  la  cathode,  les  deux  spectres 
sont  bien  développés  ;  à  l'anode,  le  vert  et  le  bleu  sem- 
blent continus.  Les  spectres  sont  donc  plus  brillants  à  I» 
calhode  ;    c'est  là   où  la  température  du  gaz  est  la  plus 
■     élevée,  car,  si  l'on  force  le  courant  du  transforma  leur,  ta 
'     cathode  rougit  la  première.   De  plus,  si  l'on  compare  les 
'I      spectres  de  l'anode  a  ceux,  de  la  calhode  au  point  de  vue 
'      des  intensités  relatives  des  lignes  qui  les  constituent,  on 
1     trouve  que,  les  deux  spectres  ayant  la  même  intensité  dans 
i     le  jaune,  la  raie  rouge  Hg  est  plus  intense  dans  le  spectre 
I      de  la  lâche  cathodique  que  dans  celui  de  la    tache  ano- 
''      dique.  Ce  phénomène  est  encore  plus  net  si  l'on   prend 
,,     deux  grosses  électrodes  d'uluminiuin. 

La  dilTérence  entre  les  spectres  anodrque  et  cathodique 
s'alTaiblil  si  l'on  prend  deux  électrodes  pointues  en  pla- 
tine;  elle  disparaît  tout  à  fait  si  ces  électrodes  pointues 
sont  en  aluminium. 

Or,  prendre  des  électrodes  pointues  revient  à  diminuer 
la  masse  de  gaz  par  rapport  à  l'énergie  mise  en  jeu  ;  cela 
revient  à  élever  sa  température. 

Il  semble  donc  bien  que  le  premier  spectre  apparaît 
dans  les  cas  où  le  rapport  de  l'énergie  de  la  décharge  à  la 
masse  est  grand,  tandis  que  c'est  l'inverse  pour  le  second 
spectre. 

ï  CHAPITRE  V. 


SUR   L\  DISSOCIATION. 

Théorie  des  ions.  —  La  théorie  des  ions  permet  d'ex- 
pliquer fort  bien  les  phénomènes  constatés  dans  les  tubes 
à  décharge;  il  n'existe  pas  encore  de  théorie  satisfaisante 
pour  la  production  des  spectres  en  général. 

Tout  d'abord,  au  point  de  vue  de  la  couleur  de  la  dé- 
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charge  aux  difTérenta  points  du  Uibe,  M.  Pellai  (' 
les  considérations  suivantes  : 

«  Les  corpuscules  primaires  qui  naissent  sur  la  calhoqj 
on  dans  le  voisinage  immédiat  de  celle-ci  i 
champ  extrêmement  iniense  qni  règne  prijs  de  la  cathofb 
Sous  l'inlluence  de  ce  champ,  ils  prennent,  avant  d'avq 
rencontré  une  molécule  gazeuse,  une  vitesse  considj 
rableV.  Les  molécules  gazeuses  qui  sont  reocont 
ces  corpuscules  doués  de  grande  vitesse  donnent  n 
à  une  luminescence  de  la  couleur  caractéristique  des  chci 
intenses;  celle-ci  constitue  la  gaine  calliodique...  So^ 
l'influence  du  champ  électrique,  très  faible  dans 
gaine,  les  corpuscules  primaires  (^)  el  secondaires  ( 
prennent  une  vitesse  qui,  dès  qu'elle  atteint  la  valeuiTj 
leur  permet  de  produire  par  leur  choc  la  luminescence'! 
gaz...  « 

On  doit  donc  trouver,  en  général,  deu;t  spectres  diE| 
rentfi,  l'un  correspondant  aux  chocs  intenses  produits  j 
les  corpuscules  à  graude  vitesse,  l'autre  aux  chocs  mot 
violents  produits  par  les  corpuscules  à  l'aible  vitesse. 

On  voit,  en  eflel,  le  premier  spectre  au  voisinage  d^ 
cathode  et  dans  les  parties  rétrécies,  et  surtout  le  seco) 
spectre  aux  autres  endroits. 

Quant  à   la   manière    dont   se   produit   l'émission  3 
lumière,  l'hypothèse  qui  paraît  la  plus  plausible  est  c 
qu'expose  M.  Langevin  (*). 

En  admettant  cette  théorie,  les  spectres  de  lîgaes,  sfl 
sibles  in  l'action  d'un  champ  magnétique,  sont  dus  s 
corpuscules  des  atomes  ('). 

{')  Pellat,  Comptes  rendus,  i.  CXXXVnr,  p.  laofi. 

('}  Émis  par  la  caLhode. 

(')  Produits  par  le  choc  des  corpuscules  primaires  sur  le  gaî- 

{')  I.*NOKViN,  Thèse,  p.  Sg  et  suiv. 

(')  D'après  Stark  {PItysikatische  Zeitsckri/t,  t.  VI,  igoS,  p. 
89»;  [,  VII,  igu6,  p.  gi,  a^g,  iSi,  353,  355.  Ann.  de  Drude,  t. 
r9i>4i  p.  ûoS;  t.  XVI,  igo5,  p.  âii)  les  spectres  de  lignes  des  élénd| 
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Il  j  a  donc  lieu  d'attribuer  au\  corpuscules  du  système 
le  plus  simple,  c'esl-à-dire  aux  corpuscules  de  l'atonie 
vibrant  seul,  les  radiations  composant  le  premier  spectre 
de  l'hjclfogène. 

Certaines  raies  du  second  speclre  sont  sensibles  à  l'ac- 
lion  d'un  champ  magnétique  ;  d'autres  ne  le  sont  pas.  Le 
nombre  immense  de  ces  raies,  l'existeuce  des  bandes  et 
du  spectre  continu,  font  penser  à  un  édifice  vibrant 
beaucoup  plus  compliqué  que  le  précédent.  Les  raies  qui 
présentent  le  phénomène  de  Zeemaii  sont  probablement 
dues  à  des  corpuscules  de  cet  édilice. 

On  est  donc  amené  à  attribuer  le  premier  spectre  à  l'a- 
tome, le  second  à  la  molécule. 

Les  (ails  suivants  sont  d'accord  avec  cette  hypothèse: 

Nous  avons  vu  (i«  Partie,  Chap.  IV}  que  la  vapeur 
d'eau  pure  ne  donne  pas  du  tout  le  second  spectre,  si 
intense  d'habitude  dans  le  Jaune. 

Or,  l'hjdrogène  n'existe  pas  ici  à  l'état  de  molécules  : 
il  est  à  l'état  d'atomes  dans  la  molécule  de  l'eau.  Par  con- 
séquent, le  choc  des  corpuscules  sur  la  molécule  de  l'eau 
nous  donne  le  spectre  de  l'atome  H  tandis  que  le  choc  des 
ions  à  faible  vitesse  sur  la  molécule  de  l'eau  nous  donne 
le  spectre  de  la  vapeur  d'eau. 

D'ailleurs  ces  chocs  sont  capables  d'isoler  l'atome  H; 
en  efl'et,  il  a]iparaît  de  l'hydrogène  libre  qui  se  difl'use  dans 

ciiimïqiies  sont  dus  aux  atoTne<i-ions  positifs,  c'est-à-dire  à  l'atume  chi- 
mique a^ant  perdu  un  ou  plusieurs  élcclroas  :  un  seul  dan»  le  cm  où 
les  séries  sont  formées  de  doubleLs  (  cas  de  l'hydrogène  );  dans  \e  cas 
dos  séries  de  triplets  (mercure),  l'atuine-ion  positif  qui  leur  donne 
aaissance  est  l'atome  ayaut  perdu  deux  éleclcons  {lu  mercure  présente 
les  deux  types). 

Quant  aux  spectres  de  bandes,  ils  sont  dus  au  système  de  i'alurae- 
ion   positif  et   de^  électrons  au   moment   oit   ils  se  recombinent  pour 

Les  spectres  de  lignes  montrent  le  phénomène  de  Zecmanu  ;  les  spectres 
de  bandes  ne  le  montrent  pas.  Le  support  des  premîei-s  possède  une 
cbuige  ëleclrîqiie',  le  support  des  secouds  a  une  cbarge  totale  nulle. 


I 


^a.i  A.  ..tKoun. 

le  gaï  :  on  reLroiive  a|jrf^s  le  passage  de  la  décharge  t 
pclite  lûulle  de  gaz  2H  +  O  tjiii  disparaît  au  contact  1^ 
plaline.  Quant  au  second  spectre  (\ae  cet  hydrogène  ( 
vrait  donner,  les  atomes  séparés  s'unissent  liien  poj 
donner  des  molécules,  mais  ces  molécules  sont  t 
nombreuses  qu'elles  n'émettent  pas  de  lumière 
intense  pour  être  perçue. 

On  voit  d'ailleurs  aussi  le  spectre  de  l'oxygène,  J 
spectre  de  lignes,  c'est-à-dire  celui  de  l'atome. 

Dans  le  cas  des  tubes  contenant  de  l'acétylène,  1 
rience  donne  un  résultat  tout  opposé  :  le  second  s 
s'y  voit  fort  bien.  Cela  tieut  à  ce  que  le  gaz  est  oomp' 
presque  en  totalité  d'hydrogène,  car  l'acétylène  est  décoi^ 
posé,  comme  on  sait,  en  très  grande  partie  par  la  décbai 
Le  charbon   qui   se  dépose   sur  les  électrodes  donne  i 
outre  le  spectre  de  Swan. 

Hypothèse  cfune  dissociation.  —  La  théorie  des  ii 
ne  conduit  pas  à  supposer  une  dissociation  etl'ectivi 
molécule  d'hydrogène,  mais  elle  n'est  pas  en  conlrad 
tion  avec  elle. 

Les  deUK  théories  conduisent  d'ailleurs  aux  mêmes  i 
sultats  el  il  est  probable  que  toutes  les  deux  sont  app| 
cables  ici. 

Sans  parler  d'expériences  que  j'ai  faites  dans  celle  V 
et  qui  ne  sont  pas  encoie  au  point,  je  vais  dir 
des  recherches  entreprises  sur  ce  sujet  et  qui,  interpj 
tées  d'une  manière  ci>nvenable,  indiquent  la  possibîO 
d'une  dissociation  aux  hdules  température 

Je  ne  cite  que  pour  mémoire  les  travaux  de  Wink^ 
inann  ('),  de  Schmidt  (^),  et  ne  m'occuperai  que 'j 
ceux  de  Hichardson  ('). 

(')  WiNKELMANS,  Ann.  de  Dniiie.  t.  VI,  ir,oi.  p. 
J].  383. 
[')  Sghmidt,  Ann.  de  Drade,  t.  XIII,  igo.'i,  p.  74- 
(■)  KicuAnDsos,  Phil.  Magaz.,  l.  VII,  p.  afifi  et 
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Richardson  traite  théoriquement  la  question  de  la  solu- 
bilité et  de  la  diffusion  d^un  gaz  dissocié  dans  une  solution. 

Je  vais  rapidement  résumer  ses  calculs  pour  pouvoir  en 
discuter  les  conclusions  (*). 

Soient  C  la  concentration  de  la  portion  du  gaz  non  dis- 
sociée; c  la  concentration  de  la  portion  du  gaz  dissociée. 

L'indice  o  caractérisera  le  gaz  à  l'extérieur  de  la  solution; 
»        i  »  »        l'intérieur  » 

En  appelant  ki  et  ko  les  constantes  de  dissociation  du 
gaz  à  l'intérieur  et  à  l'extérieur  de  la  solution,  la  loi  d'ac- 
tion de  masse  donne  les  relations 


c»        .  c? 


—  —  ^  IL  —  k- 

77"   —  "-Oj  TT   —  "-li 

en  supposant  que  la  molécule  de  l'hj'drogène  se  dissocie 
en  deux  sous-molécules  semblables. 
La  loi  de  solubilité  de  Henry  donne 

« 

Go  =  AC,-,        Co  =  ac/, 

où  A  et  a  sont  les  inverses  des  solubilités  correspon- 
dantes. 

En  considérant  ce  qui  se  passe  au  travers  des  faces  d'un 
cube  élémentaire  dx  dy  dz  et  en  appliquant  certaines  hy- 
pothèses physico-chimiques  généralement  admises,  Ri- 
chardson arrive  à  l'équation  suivante,  relative  au  gaz  non 
dissocié  : 

où  a  est  la  vitesse  de  recombinaison  des  molécules  disso- 
ciées, b  celle  de  dissociation  des  molécules  non  dissociées 
et  u  une  constante  dépendant  de  la  température. 

11  y  a  une  seconde  équation  semblable  pour  la  concen- 
tration du  gaz  dissocié. 

(*)  Voir  aussi  Winkelmann,  Ann.  de  Drude,  t.  XIX,  1906,  p.  io45. 
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Ces  équations  soûl  i)j>|iliquées  au  cas  du  régime  perni 
nent  de  diffusion  au  travers  d'une  paroî  plane  pour  c 
culer  la  vtiesse  du  flux  gazeus  passant  dans  i™*  dé  i 
paroi. 

Se  plaçant  dans  l'hypothèse  où  la  dissociation  du  f 
ea    dehors    de   la    solution    est    négligeable,    Richard» 
trouve  que  le  flux  total  se  compose  de  deux  termes,  l'oj 
proportionnel  à   la  pression  du  gaz  et  l'autre  à  la  racîoj 
carrée  de  celle  pression. 

]]  applique  ces  résultats  au  cas  d'un  tube  de  platine  e 
trouve  l'é 


■equat 


^ii^ 


+  vp.^ 


où  Q  est  proportionnel  à  la  masse  de  gaz  difFuBée  | 
seconde  au  travers  du  tube,  dans  le  cas  où  chaque  mois 
cule  de  l'hydrogène  se  dissocierait  en  deux  sous-molfi 
cules;  «ï  et  u  sont  les  coefficients  de  diffusion  de  ces  deua 
corps;  /co  la  constante  de  dissociation  en  dehors  de  ta  s(^ 
lution,  /ci  la  constante  de  dissociatiçn  dans  le  solvadj 
■^est  le  coefficient  de  solubilité  du  gaz  non  dissocié  (Ij 
Celte  formule  est  établie  en  supposant  négligeable! 
dissociation  dans  l'atmosphère  qui  entoure  le  dissolvaaq 
de  aorte  que,  duns  l'équation  de  dissocialion 

on  a  négligé  koCg  devant  les  deux  aulres  termes. 

Dans  le  but  de  soumettre  la  formule  qui  donne  Q  am 
contrôle  de  l'expérience,  Richardson  mesure  les  qui 
d'hydrogène  traversant  un  tube  de  platine  chauffé  pa^^ 
courant   électrique    à   une   température  donnée    par 
pioce  thermo-électrique  et  comprise  entre  700"  et  1  i5tf 


C)  La  formule  qui. 

ie  Crout 

e  dans  ce  Méinoir 

.■empl.c 

é  par*,.  Ce  doit  fit 

100;  en  tout  cas  cetli 

'  u'a  pas  li'importa 
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Ces  expcnences  sont  Lrès  bien  conduites  el  faites  avec 
le  plus  grand  soin. 

Les  résultats  sont  portés  sur  des  diagrammes  où  les 
abscisses  sont  proportionnelles  au  logarithme  de  Ja  pres- 
sion P  el  les  ordonnées  au  logarithme  du  débit  Q.  Les 
points  correspondant  aux  différentes  expériences  se 
rangent  sur  des  droites  dont  les  coeflicienls  angulaires 
ont  les  valenrs  suivantes  : 

o,5o8  pour  les  expériences  faites  à  la  lempératiire  de 

717"; 

o,5ûo  pour  les  expériences  faites  à  la  température  de 
856-; 

0,52  1  pour  les  expériences  faites  à  la  température  de 


o,53i  pour  les  expériences  faites  à  la  température  de 
Il  36°. 

La  moyenne  de  ces  valeurs  est  o,5i5  et  Richardaon 
attribue  la  différence  de  3  pour  100  trouvée  entre  ce 
nombre  et  celui  qu'il  aurait  dû  trouver,  o,5oo  d'après 
lui,  à  une  «  môme  source  constante  d'erreur  qui  n'a  pu 
être  découverte  ». 

Il  conclut  alors  que,  aux  erreurs  expérimentales  près, 
la  masse  passée  est  proportionnelle  à  la  racine  carrée  de 
ta  pression  et  qu'en  conséquence  il  n'y  a  pas  lieu  de 
croire  à  une  dissociation  de  l'hydrogène  en  dehors  du 
pl.lin.: 

»  ...  La  vitesse  de  diffusion  de 
les  parois  d'un  tuhe  de  platine  roi 
vide  d'un  côté,  est  très  approxinia 
nelle  à  la  racine  carrée  de  la  press 
pressions  allant  de  i°"°  à  760"°'  de  mercure. 

)i  Ce  résultat  s'explique  en  supposant  que  l'hydrogène 
est  dissocié  et  que  les  atomes  dissociés  passent  bbrement 
à  travers  le  platine.  Une  telle  hypothèse  entraîne  proba- 
blement la  présence  d'une  certaine  quantité  (qui  peut  être 


rogcnc,  a  travers 
naintenu  dans  le 
icnt  proportion- 
motrice  pour  des 


'Inlérieiir  et  àl'estérieui^fl 
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exLraordinEtiremetil  petite)  de  mulëcules  et  d'atomes  libS 

des  deux  corps,  tous  deux  à  I' 

platine. 

»  On  ne  peut  conclure  de  là  l'existence  d'une  fracti 
appréciable  de  gaz  dissocié,  même  aux  plus  basses  pr| 
sions,  en  dehors  du  plaline,  ou  d'une  fraction  appi 
ciable  de  gaz  se  diffusant  à  l'état  non  dissocié, . . 

Discussion. — Reprenons  mainlcnant  l'étude  des  réâ 
tats  de  ces  expériences  tjui,  je  le  répèle,  sont  extréig 
ment  bien  faites.  Nous  allons  voir  que  les  résultais.! 
Richardson,  interprétés  d'une  manière  plus  correol 
viennent  à  l'appui  de  l'hypothèse  de  l'existence  d'il 
dissociation  a  l'extérieur  du  platine. 

La  masse  difl'usée  pendant  l'unité  de  temps  est  donnifl 
d'après  Richardson,  par  l'équatioi 


(V^ 


?p. 


et  logQ  , 

Dites.  Vo' 


ICn  portant  logl*  sur  l'axe  des  abscis 
l'autre  axe,  les  courbes  obtenues  sont  des 
les  conséquences  qu'on  peut  en  tirer. 

A  717"  et  856"  le  coefJicient  angulaire  trouvé  poui 
droites  est  o,5oS  pour  l'une  et  o,5oo  pour  l'autre,  c'e 
à-dire  sensiblement  o,5oo  pour  les  deux.  Il  1 
qu'à  ces  températures  le  terme  en  —r^  est   nul 
est  nul  (m  est  le  coefficient  de  diffusion  du  gaz 
socié). 

A  1000°  et  I  i35",  l'expérience  donne  encore  des  droit^ 
mais  leur  coefficient  angulaire  monte  à  o.  Sa,  puis  o,! 
Richardson  attribue  la  différence  entre  ces  nombres] 
o,5o  à  une  erreur  constante  d'expérience.  Or  les  ex] 
riences  sont  trop  bien  faites  pour  qu'il  puisse  en  i 
ainsi.  D'antre  part,  les  résultais  obtenus  aux  tempéra tud 
de  7 17"  et  856"  sont  si  voisins  de  la  valeur  théorique 
qu'ils  constituent  une  vérification  expérimentale  de  l'ei^ 
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titude  des  méthodes  employées.  Il  est  donc  permis  d'at- 
Irlbuer  à  autre  chose  qu'à  des  erreurs  les  4^6  pour  loo 
d'écart  entre  les  deux  nombres  théorique  et  expérimental^ 
qui  apparaissent  aux  températures  supérieures  à  900°. 

Rappelons-nous  que,  dans  ses  calculs,  Richardson  sup- 
pose que  la  constante  de  dissociation  A*©  à  l'extérieur  du 
solvant  est  assez  faible  pour  qu'on  n'ait  pas  à  tenir  compte 
de  cette  dissociation  dans  l'équation 

Cq  -f"  Kq  Cq  ^  A  O  '■   O  ) 

qu'il  réduit  à 

Cq   S=    ko"o^ 

dont  la  racine  est 

A^  =  y  ko  *  o» 

Ne  faisons  pas  cette  approximation  et  voyons  ce  qui  en 
résulte. 

La  racine  exacte  est 

^0= » 

qu'on  peut  écrire 

Développons  en  série  le  second  radical  et  négligeons  j~ 

devant  1/ ^»  ce  qui  est  permis  puisque  cette  fraction 
est  très  petite,  il  vient 


Richardson  portait  la  valeur  "ko  =  V^^o  ^o  dans  l'équa- 
tion qu'il  donne  au  début  de  son  second  Mémoire 

Nous  devons  remplacer  dans  cette  équation  X©  par  A^. 


43o  A.   nuFOun. 

Or,  à  717"  el  85()",  les  expériences  de  Ricliardson 
donnent  environ  o,5oo  comme  coefficient  angulaire  des 
droites  représentant  la  variation  de  iogQ  en  fonction  de 
logP.  Nous  en  concinons  : 

i"  Que  II  est  nul; 

2"  Que  Ao  est  nul. 

A  1100°  nous  pouvons  supposer  «  nul,  puisqu'il  l'est 
à  700°.  II  n'y  a  pas  de  raison  pour  que  l'hydrogène  se 
dissolve  dans  le  plhiiine  à  iioo",  puisqu'il  ne  s'y  dissout 
pas  à  700". 

Nous  devons  en  outre  remplacer  Xq  par  X^,  c'est-à-dire 


/'t^  l'„ 


-^i/fe) 


Il  fonction  de  Pc 


;el[edei 


!  expres- 


Lcs  vraies  valeurs  de  Q  seront  donc  inférieures  à  celles 
calculées  d'après  la  loi  de  Ricliard^on,  ii>ais  inférieures 
d'une  quantité  d'autant  plus  grande  que  Po  sera  plus 
petit.  En  d'autres  termes,  la  quantité  d'hydrogène  diffusée 
devra  croître  plus  vile  que  la  racine  carrée  de  la  pression 
el  le  rapport  du  logarithme  de  la  masse  passée  au  loga- 
rithme de  la  pression  devi-a  être  supérieur  à  o,5oo. 

C'est  en  effet  ce  que  trouve  Richardson.  Ses  résultats 
s'interprètent  donc  1res  hien  en  admettant  qu'à  partir  de 
g<po"  à  1000°,  ko  n'est  plus  négligeable  et  <]u'il  existe 
eli'eclivemcnt  une  dissociation  sensible  dans  l'atmosphère 
il'lij'drogène  qui  entoure  le  platine  {'). 

(')  Ctiose  cujieuse,  Hichardson  reuiarque,  |],  i^,  ceci  ;  u  S'il  y  1 
une  iiiaime  apprécia tite  de  dissociation  dans  l'byilrogène  autour  du 
platine,  Ib  premier  terme  croîtra  plus  vite  que  y'i'^  el  le  second  plas 
vile  que  1',.  u  11  trouve  en  effet  que  Icipusiiut  croit  de  o,5o  à  o,53  si 
néann^oins  eonclui  dant  le  ienb  de  lu  iion-eiistente  d'une  dissociation.     ' 
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Admettons  une  dissociation  des  molécules  en  atomes, 
représentée  par  l'équation 

Le  système  est  formé  d'un  seul  constituant,  l'hydro- 
gène ;  il  n'y  a  qu'une  phase,  donc  la  variance  est  égale  à  2. 
L'équilibre  entre  H2  et  H<  dépend  donc  de  la  pression  et 
de  la  température. 

Soit  C  la  concentration  en  H2  et  c  en  Hj . 

La  loi  d'action  de  masse  nous  donne  l'équation 

^  =  K, 

d'où 

Comme  la  dissociation  est  faible,  le  rapport  des  con- 
centrations qu'on  peut  considérer  comme  caractérisant  la 
proportion  de  gaz  dissocié  est 


C    y  G 


Or  C  est  proportionnel  à  la  pression.  Donc  la  dissocia- 
tion sera  d'autant  plus  grande  que  la  pression  sera  plus 
petite. 

Dans  un  tube  de  Geissler  le  gaz  est  à  la  fois  sous  faible 
pression  et  à  une  haute  température.  Le  gaz  doit  donc 
y  être  assez  fortement  dissocié. 

L'hypothèse  de  la  dissociation  prend  donc  une  impor- 
tance toute  nouvelle  par  suite  de  l'interprétation  plus 
exacte  des  résultats  des  expériences  de  Richardson.  Pour 
assurer  la  vérité  de  cette  hypothèse,  il  est  nécessaire  de 
faire  des  expériences  de  mesure  de  densité  par  une  autre 
méthode;  mais  ces  recherches  sont  extrêmement  diffi- 
ciles, parce  qu'il  faut  opérer  à  haute  température;  il  faut 
beaucoup  de  temps  pour  mettre  les  résultats  au  point. 
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Si  nous  nous  contentons,  pour  l'instant,  des  résultats 
de  Richardson,  nous  voyons  que,  parallèlement  avec  la 
théorie  des  ions,  celle  de  la  dissociation  explique  les  phé- 
nomènes présentés  par  les  tubes  à  décharge  remplis  d'hy- 
drogène. Elle  conduit  même  à  émettre  l'idée  que,  dans  les 
étoiles  et  le  Soleil  qui  ne  montrent  que  le  premier  spectre, 
l'hydrogène  est  entièrement  dissocié  à  l'état  d'atomes. 


%^k^l^^S^h/^^^^W^N^^^%/^r^'^F^F^r^/^^ 


ERRATA. 

8*  Série,  Tome  IX,  septembre  1906. 

Mémoire  de  M.  L.  Dunoyer  :  Sur  la  loi  de  Kirchhofl'. 

Page  32,  ligne  3,  au  lieu  de  le  miroir  M,  lisez  le  miroir  M'. 
Page  33,  ligne  9,  en  remontant,  au  lieu  de  le  faisceau  2 M,,  lisez  le 
faisceau  2 M',. 

Page  35,  ligne  17,  au  lieu  de  le  miroir  M,  lisez  le  miroir  M'. 
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svu  l'iCTiuN  m  i;HvnR(ti;Ë\E  Mh  le  siliciun  et  u  &\im; 

Pau  m.  a.  DUFOUR. 

INTKODUCTION. 

Le  l'hénoMicne  de  la  volatilisaiion  apparente  du  silicinni 
dans  l'hydrogène,  phénomène  (jiie  j'aî  constaté  incidem- 
ment dans  des  tuhes  à  hjdrtire  de  silicium  à  propos  de 
recherches  speciroscopiqiies,  m'a  conduit  à  élndiur  l'oc- 
lion  de  l'hydrogène  sur  le  silicium  el  la  silice  à  haute 
température.  J'ai  pu  ainsi  obtenir  la  formation  d'hydro- 
gène siiicié  par  synthèse  directe  à  partir  des  éléments. 

Les  tentatives  faites  jiis(|u'à  ce  jour  pour  établir  cette 
formation  synthétique  sont  restées  infructueuses. 

D'après  Ogier('),  «  en  chairfTant  l'hydrogène  siiicié  sans 
précaution  presque  jusqu'au  rouge  sombre,  on  détruit 
entièrement  le  gaz,  qui  double  alors  de  volume  «  (p.  36). 
L'étincelle  électrique  produit  le  même  effet  :  «  L'hydro- 
gène siiicié,  soumis  à  de  fortes  étincelles,  est  très  rapide- 
ment détruit  en  hydrogèneet  silicium  ataorphe;  j'ai  trouvé 
que  la  totalité  de  l'hydrogène  est  mise  en  liberté  »  (p.  Sa). 
Il  en  résulte  donc  que  l'hydrofjène  siiicié  est  complète- 
ment décomposé  par  une  élévation  de  température  suffi- 
sante ou  par  l'étincelle  électrique  jaillissant  entre  des 
électrodes  froides.  On  peut  lire  à  la  page  33  :  «  L'action 
inverse,  c'est-à-dire  la  combinaison  du  silicium  avec 
l'hydrogène,  ne  semble  pas  se  produire,  et  M.  Friedel  a 
constaté  que  l'arc  électrique  jaillissant  dans  une  atmo- 
sphère d'hydrogène  entre  deux  poinles  de  silicium  ne 
détermine  point  la  formation  de  l'hydrure.  » 


{')  Oqikr,  Heckerc/ies  tkermigui 
gène  avec  le  phosphore,  l 'araenic  e 
Phy$.,  y  s.,  [.  XT£,  1880,  p.  5). 

Ana.  de  Ckim.  el  de  Phys.,  %•  iiirie,  t.  iX.  (Décombte  i( 
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Pourtaot  cerLains  faits  observés  depuis  longtemps  sont 
favorables  à  l'hypolbèse  de  l'existeace  d'un  hjdriire  de 
silicium  à  haiile  tempéralore. 

D'après  Boussingaiilt  (' ),  du  ptaline,  cfaauA'é  à  quelque 
dislance  de  silice  daus  un  courant  d'li;ydrogène,  se  re- 
couvre (i  de  minces  enduits  siliceux  »  apportés  par  le 
courant  de  gaz;  à  la  tempéialure  atteinte  dans  celte  expé- 
rieuee,  la  silice  u'est  pourtant  pas  volatile. 

Selon  Didier  (^),  en  faisant  agir  de  l 'hydrogène  sulfuré 
au  rouge  vif  sur  des  silicates,  «  il  semble  cju'une  partie 
de  la  silice  soit  réduite  et  entraînée».  £n  soumettant  la 
silice  seule  à  Faction  du  gaz  sulfhydrique,  au  rouge,  on 
obtient  u  à  ta  limite  de  la  région  chaude  n  un  feutrage  de 
cristaux;  ceux-ci  paraissent  constitués  par  un.  mélange  de 
siJicium  et  d'un  de  ses  composés. 

Enlin  M,  Vigoureux,  dans  une  Noie  publiée  en  1901  : 
Exposé  sommaire  des  résultats  obtenus  dans  l'action 
d'une  haute  température  sur  le  mélange  <le  JluosHica.le 
d'aluminium  et  d'un  oxyde  métallique  {"),  Note  dontje 
n'ai  eu  connais^iance  qu'en  1904  (  ')<  signale  «  qu'au  cours 
d'expériences  efl'ectuées  aux  plus  hautes  températures  des 
fours  à  réverbère,  il  s'est  dégagé  du  silicîure  d'hydrogène, 
fait  que  j'ai  constaté,  dit-il,  depuis  longtemps  dans  beau- 
coup de  circonstances,  en  particulier  toutes  les  fois  que 
l'hydrogène  libre  s'est  trouvé  en  présence  du  silicium  ». 

Beaucoup  de  chimistes  avaient  donc  pensé  à  la  possi- 
bilité de  l'evisteiice  de  l'hydrogène  silicié  à  haute  tempé- 
rature.   U  en  manquait  jusqu'à   présent  la  preuve;    c'est 


JLT,  Sur  la  siliciuration  du  platin 
(  Ann.  de  Chim.  et  de   l'hys.,  5* 


(1)  Bon 

p.  .45  )> 

(')  Didier,  .Sur  l'attaque  des  silicates  pai 
(C.  B.,  l.  CXXVIII,  p.   m88). 

{'  )  Procéi-verbaux  de  la  Société  des  Scient 
relies  de  Bordeaux,  18  juillet  1901,  p.  loti  et 

(')  C.  B.,  9  mai  igoil,  p.  1168, 
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cette  preuve  qtie  je  compLe  donner  dans  ce  travail  (<). 

J'ai  été  obligé  d'opérer  sur  de  petites  quantités  de  ma- 
tière par  suite  de  la  nécessité  d'obtenir  une  haute  tempé- 
rature. Il  m'a  donc  fallu  employer  une  technique  spéciale 
pour  opérer  dans  des  conditions  de  pureté  suflisantes,  et 
pour  caractériser  la  faible  trace  d'Ji^drogéne  silicié  ob- 
tenue. 

L'exposé  de  ces  recherches  est  divisé  en  deux  parties  ; 
dans  la  première,  je  montre  la  formation  synthétique  di- 
recte de  l'hydrogène  silicié  à  haute  température;  dans  la 
seconde,  j'établis  que  la  silice  est  réduite  par  l'hydrogène 
pur;  je  décris  ensuite  les  phénomènes  présentés  par  les 
tubes  de  Geissler  à  hydrogène  silicié,  et  je  rends  compte 
de  ces  faits  par  l'existence  de  l'hydrogène  silicié  à  haute 
température. 


PRIÎMIERE  PARTIE. 

Formation  de  l'hydrogène  silicié  SiH'  par  synthèse  directe 
à  partir  des  âlôments. 


I.  —  Technique 

Préparation  de  t'hydrogène.  —  Ou  prépare  l'hydro- 
gène par  l'électrolyse  d'une  solution  de  soude  pure  dans 
de  l'eau  distillée  ;  on  choisit  la  concentration  de  i  5  pour  loo 
en  soude  qui  correspond  au  maximum  de  conductibilité. 
Vtefois  U  soude  a  été  remplacée  par  de  la  baryte.  Les 
électrodes  sont  des  lames  minces  de  platine  pouvant  sup- 
porter un  courant  de  lo  à  i5  ampères.  L'eau  de  la  ville 
refroidit  extérieurement  le  voltamètre. 

Pour  arrêter  le  brouillard  alcalin  en  suspension  dans  te 
gaz,  on  le  fait  passer  sur  des  perles  et  du  coton  de  verre. 

Une  éprouvette  à  pied,  remplie  d'anhydride  phospho- 
rique  disséminé  au  milieu  de  coton  de  verre,  arrdte  la 
plus  grande  partie  de  la  vapeur  d'eau  entrainée.  Le  gaz, 


(')  DuKoun,  Compte: 


L.  CXXXVIII,  p,  iofto, 


'M- 


UL- 
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encore  légèrement  humide,  arrive  dans  un  tube  de  si9 
fondue,  plusieurs  fois  replié  sur  lui-même  el  chauffe  cq 
stamment  ait  rouge  p»r  la  flamme  d'un  bec  Bunsen, 
détruit  ainsi  les  faibles  traces  d'oxjgène  pouvant  exi 
dans  l'hydronène  par  suite  d'une  diffusion  dans  le  v( 
mètre.  Je  n'ai  pas  voulu  me  servir  de  mousse  de  pla 
de  crainte  qu'elle  n'introduisît  des  impuretés  dans  le  g 
Quant  à  l'atl.nque  de  la   paroi  du   tube  par  l'hjdrogèd 
elle  est  nulle  à  la  leuipépaïuie  à  laquelle  il  est  chauffé. f 

La  dessiccation  complète  est  obtenue  par  refroidissemM 
à  la  température  de  l'air  liquide  sous  la  pression 
sphérique  ('),  Les  petits  cristaux  de  glace  en  suspensfl 
dans  le  gaz  sont  arrêtés  par  un  lampon  de  colon  hydn 
phile  ]>lacé  dans  la  partie  refroiilie. 

Les  jonctions  des  différentes  parties  de  l'appareil  sa 
faites  au  mastic  golaz  on  à   Taide  de  bouchons  de 
soigneusement  percés   pour  éviter   toute  fuite;-les  bq 
chons  de  caoutchouc  et  les  rodages  gras  ont  été  proscrj 

Procédés  de  ch-iiffage.  —  L'hydrogène    pu 
obtenu  passe  sur  du  silicium  chauffé  à  une  températj 
supérieure  à  celle  de  sa  fusion.  Deux  procédés  de  ch» 
fage  ont  été  employés  : 

i"  Le  silicium  est  placé  à  l'intérieur  d'un  tube  de  sin 
fondue  d'environ  i^""  de  diamèlre.  Jai  fabri 
les  tubes  qui  m'ont  servi,  par  la  niélliode  des  bagueu 
que  j'ai  déjà  décrite  (^).  Le  tube  à  silicium  est  chniq 


{')  MolssAN,  C.  fl-,  t.  CXXXVII,  it(û3,  p,  363. 
{')  A.  DUFOUH,  Journal  de  Physique,  .'(■  s.,  l.  II,  igol,  p.  498,  1 
Les  tubes  de  silice  Tondue  qu'on  Iroure  dans  le  curarat 
raissent  pas  être  constitués  de  silice  pure.  Les  lubes  que  je  Tub 
arec  du  quurtz  seul  sont  moins  fusibles;  ils  peuvent  se  souder  jl 
premieri,  mais  la  soudure  reste  toujours  apparentes  enfin,  taad}»4 
mes  tubua  muntrent  une  iiiseasibiliti^  très  grande  aux  TlrUlf 
brusques  de  tempéritlure,  ceux  du  commerce  se  fendent  quelquj 
quand  on  les  refroidit  brasquenient.  M.  Berihelol  a  d'ailleurs  c 
(  C.  B.,  t.  1,  rga5,  p.  S17,  S21,  iiSy)  qn'à  une  lemiicralure  élevlEq] 
luties  de  silice  du  commerce  deviennent  perméables  aux  gai,  Dsnsfl 
expériences,  je  n'ai  pas  eu  è  me  préoccuper  de  celte  cause  c" 
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par  un  chalumeau  à  gaz  d'éclairage  et  oxygène.  Uliydro- 
gène  qui  a  passé  sur  le  silicium  chaud  doit  être  refroidi 
très  rapidement;  à  cet  effet  le  tube  de  silice  est  réduit  à 
partir  de  l'endroit  chauffé  à  un  diamètre  de  i""*  à  2*""; 
le  gaz  s'échappe  par  une  tubulure  latérale  soudée  sur 
cette  partie  rétrécie  et  passe  dans  un  serpentin  refroidi 
par  un  courant  d'eau  extérieur  {^fig*  i). 


Fig.  I. 


H 


^ 


H  +  ScH' 


Au  bout  de  5  à  10  minutes  de  chauffe,  le  tube  se  bouche 
près  de  la  soudure,  à  cause  de  la  décomposition  partielle 
de  l'hydrogène  silicié  formé.  Ou  est  obligé  de  le  débou- 
cher si  l'on  veut  continuer  l'opération. 

Il  arrivé  aussi  que  la  paroi  du  tube  à  silicium  se  perce; 
nous  verrons,  en  effet,  que  la  silice  est  attaquée  par  la 
flamme  du  chalumeau.  On  bouche  ces  trous  avec  une  ba- 
guette de  silice. 

Je  me  suis  servi,  dans  ces  expériences,  de  silicium  cris- 
tallisé préparé  par  le  procédé  classique  au  zinc.  Pour  le 
séparer  des  produits  volatils  qu'il  pouvait  contenir,  en 
particulier  des  traces  de  zinc  retenues  par  les  cristaux,  je 
l'ai  fondu  à  l'aide  du  chalumeau  à  gaz  d'éclairage  et  oxy- 
gène dans  un  tube  à  essais  en  silice.  On  obtient  ainsi  des 
nodules  de  silicium  qu'on  introduit  dans  le  tube  à  silicium 
précédent  après  les  avoir  réduits  en  petits  fragments. 

Ce  silicium  sert  d'ailleurs  presque  indéfiniment  :  quand 
le  tube  est  abîmé  par  suite  d'un  trop  grand  nombre  de 
retouches,  on  le  brise  et  le  silicium  qu^on  en  retire  est 
utilisé  dans  une  nouvelle  opération. 


2°  Dans  une  autre  série  d'expériences,  on  a  produïlf^ 
arc  électrique  entre  deux  électrodes  de  silicium  ('). 

J'ai  essayé  d'abord  l'arc  électrique  à  bas  voltafl 
loo  volts.  L'arc  s'allume  quand  les  électrodes  sonn 
contact,  mais  leurs  extrémités  fondent  aussitôt  et  se  colg 
l'une  à  l'autre  et  l'arc  disparaît.  On  pourrait  évidei 
l'établir  en  faisant  jaillir  entre  les  électrodes  une 
celle,  mais  ce  moyen  est  dangereux  pour  la  canalisât] 
électrique. 

il  est  infiniment  plus  commode  de  se  servir  d' 
haut  voltage  :  l'arc  s'allume  tout  scnl  et,  en  régi 
tensilé  du  courant,  on  peut  amener  les  électrodes  à  | 
température  aussi  élevée  qu'on  le  veut  et  les  y  m 

Les  baguettes  de  silicium  portées  par  des  pincesfl 
plaline  sont  donc  réunies  au  secondaire  d'un  transforq 
teur  d'une  puissance  de  3  kilowatts.  Le  priniairt 
meute  par  le  courant  alternatif  tJni  secteur;  1' 
dans  le  secondaire  est  de  a  à  3  dixièmes  d'ampèrefl 
voltage  est  de  quelques  milliers  de  volts,  la  distance  î 
électrodes  variant  de  S""  à  8"°;  la  puissance  dépem 
dans  l'arc  est  donc  bien  inférieure  à  3  kilowatts. 

On  obtient  ainsi  un  arc  qui  élève  peu  à  peu  la  ten 
rature  des  électrodes  ;  on  règle  le  courant  de  manié 
leurs  extrémités  fondent;    l'arc  jaillit  donc    enlrp  i 
gouttes  de  silicium  fondu. 

L'hydrogène  arrive  par  un  tube  effilé  qui  vient  juan 
quelques  millimètres  des  électrodes.  Le  jet  gazeux  son 


(  I]  Il  a  fallu  fabri({upr  des  électrodes  en  silicium.  Je  n'a. 
i  mouler  du  silicium  fondu  sous  forme  de  baguettes  propres;  j'ai 
pris  UD  bloc  de  silicium  préparé  par  le  procédé  à  l'aluminium  et  f6ad| 
au  four  électrique,  et  tenté  de  le  scier.  Je  n'ai  pu  y  parvenir  qu'ainlî  : 
on  le  coupe  avec  un  fil  d'acier  doo"-,5  de  diaiqétre  environ,  consum- 
menl  mouillé  avec  une  pite  de  carborundum  et  d'eau.  Il  faut  i  beufe 
pour  scier  i""  à  S""  de  silicium  ;  on  a  donc  construit  une  petite  scie 
alternative  à  fils  d'acier,  mue  par  un  moteur  électrique  (~  de  chera]), 
I,es  parallélépipèdes  obtenus  sont  ensuite  nettoyés  avec  soi 
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sur  leurs  extrémités  et  les  quitte  le  plus  vite  possible.  Le 
tout  est  enfermé  dans  un  petit  œuf  électrique  formé  par 
une  boule  de  verre  de  2^"*  à  3^™  de  diamètre  et  ayant 
4  tubulures  :  deux  d'entre  elles  supportent  les  électrodes; 
les  deux  autres  ^servent  à  l'arrivée  et  au  départ  de  l'hj- 
drogène.  Le  tube  de  départ  est  refroi^di  par  un  courant 
d'eau  extérieur  {fig*  2). 

Fig.  a. 
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On  règle  l'intensité  de  l'arc  de  manière  que  les  élec- 
trodes de  silicium  épuisent  :  la  gouttelette  fondue  se 
gonfle  lentement  puis  crève,  et  ces  deux  phénomènes  se 
reproduisent  continuellement  (*). 

Dans  le  procédé  de  chauffage  au  chalumeau,  il  est  bon 
que  les  goulteletles  de  silicium  fondu  qu'on  aperçoit  au 
travers  de  la  paroi  de  silice  présentent  de  semblables 
pulsations. 

Dans  les  deux  cas,  Thydrogène  qui  vient  de  passer 
sur  le  silicium  fondu  traverse  un  lube  rempli  de  coton 
hydrophile  tassé  sur  une  longueur  de  i™  et  qui  est  destiné 
à  arrêter  la  poussière  de  silicium  que  le  gaz  pourrait  en- 
traîner. 


(*)  Cette  pulsation  est  peut-être  due  au  dégagement  de  l'hydrogène 
silicié  occlu  par  le  silicium. 


'.  l'hydrogène  siuciB. 


1°  Réactifs  chimiques.  —  Al'exlrémité  du  Uibe  r 
pli  de  colon  hydrophile,  ou  fixe,  par  l'iniermédiaire  d^ 
bouchon    de    liège,    un    tube    de   verre    qui    vient    • 
chauir."  au  rouge  de  manière  à  brûler  les  inalières 
niques  qui  pouvaient  se  trouver  il  sa  surface.  On  le  I 
plong-er  dans  un    tube  à    essais    contenant  une   solu 
étendue  d'azotate  d'argent  dans  de  l'eau  distillée.  L'ij 
drogène  se  dégage  donc  au  travers  de  cette  solution. 

Tant  qu'on  ne  chauâ'e  pas  le  tube  à  siticiun 
précipité  ne  se  fait  dans  le  tube  à  dégagement.  On  \ 
simplement  un  petit  liséré  blanc  dû  à  la  cristallisation 
l'aïolate  d'argent  qui  a  mouillé  le  tube  au  moment  dai 
mise  en  place. 

Si  l'on  chaude  le  tube  de  silice  contenant  le  silicii^ 
ou  si  l'on  fait  jaillir  l'arc  électrique  entre  les  étectroÉ 
de  silicium,  on  voit  apparaître  un  dépôt  noir  à  l'intérï] 
du  tube  à  dégagement.  là  où  le  liquide  le  mouille.  Si . 
poursuit  l'opération   pendant  plusieurs  minutes  toat^ 
dissolution  se  trouble  elle-même. 

L'hydrogène  silicié  ordinaire  donnerait  le  même  | 
eipité. 

L'azotate  d'argent  est  le  réactif  le  plus  sensible;^ 
voit  déjà  qu'il  y  a  très  peu  d'hydrure  dans  le  gaz  qia 
dégage,  car  les  précipités  i^ont  toujours  faibles,  qnoH 

SiH'  précipite  le  sulfate  de  cuivre  en  dissolution  ( 
de  l'eau  en  donnant   un  précipité  rouge   brun.   Si 
change  le   tube  à   dégagement  précédent,   en  le  faid 
plonger    dans    une   dissolution  de  sulfate  de  cuivre,  J 
obtient  à  l'intérieur  du  tube  un  très  léger  précipité  vom 
brun. 

En    revanche,  des  solutions    d'acétate  de  plomb  etjk 
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chlorure    de  platine   n'ont   pas   donné    de  préci|)llés  seo- 
sibles. 

a"  RccUcrclie  du  silicium.  —  Si  le  gaz  eonlienl  de 
l'hydrogène  siliciéon  doit,  eo  le  brûlant,  obtenir  uu  dépôt 
de  silice.  Comme  il  est  très  peu  riciie  en  gaz  silicié,  il 
suffira  de  le  saturer  de  vapeur  d'eau  et  de  le  porter  au 
rouge  pour  brûler  l'Iijdrure  de  silicium  qu'il  peut  conte- 
nir. A  cet  ell'el,  on  place  à  la  suite  du  tube  à  colon  un 
tube  à  essais  contenant  de  l'eau  distillée.  Le  guz  saturé 
de  vapeur  d'eau  (')  arrive  par  un  tube  de  silice  elfilé 
contre  une  petite  lamR  de  platine  supportée  par  des  liges 
de  même  métal  et  mainlenue  au  rouge  par  un  courant 
électriqne  (').  I.a  lame  de  plaiîne  (*)  et  te  tube  de  silice 
sont  enf-irméa  dans  un  tube  de  verre  traversé  par  l'hydro- 


gène   pro» 


enanl  de    I' 


appa 


eil.    Le  gaz  sort   de    ce  tube 


prolecleur  par  un  tube  de  dégagement  plongeant  dans  de 
l'eau  distillée. 

Ou  commence  par  faire  une  expénence  à  blunc,  e'eiît- 
A-dire  que,  sans  faire  jaillir  l'arc  eulre  les  pointes  de  sili» 
cilim  ou  sans  chauffer  le  tulie  à  siliuium,  on  maintient  ta 
lame  de  pbiliue  au  rouge  el  l'on  fait  circuler  l'hj'drogène 
pendant  une  heure,  par  exemple.  On  coiistiile  que  rieu 
ne  sv  dépose  sur  la  lame  de  platine  ;  elle  conserve  son  poli/ 

On  procède  alors  à  l'expérience  proprement  dite  :  le 
silicium  est  cliaufTé.  Oti  voit,  au  bout  de  10  à  au  minutes, 
apparaître  sur  la  lame  de  platine  un  dépôt  blanc  qui 
grossit  peu  à  peu  et  présente  l'aspect  de  poils  blaoo  très 
déliés  qui  paraissent  pousser  peu  à  peu  {Jig-  3  et  4)- 


(  '  )  Une  [f  uille  de  papier  buviird  jiluiigeanl  à  muitté  dans  l'eau  aHuic 

{')  Il  est  nécessaire  de  placer  lu  tulie  offilé  par  où  arrive  l'Iiydro- 
%tnc  chargé  de  gaz  silicJ'^,  k  une  dUianne  cunvtnabte  de  lu  lame,  sans 
qjioi  une  partie  du  dêpût  se  fait  sur  la  paroi  du  tiibi!  envirimaant  et 
est  perdue  pour  tes  essais  uttérieurs. 

{')  Les  lame»  employées  ont  environ  1'"  de  long  sur  quelques  mitli- 
mètres  de  large. 


r 
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Lii  qiianlité  de  matière  ainsi  obtenue  est  extrêmemenl 
faible  :  les  plus  gros  dépôts  couvraient  une  surface  de 
5°""'  à  6"""',  les  poils  ayant  une  longueur  de  a""  à  3""".  Il 
n'j'  a  donc  pas  à  songer  à  employer  les  procédés  ordinaires 


de  la  Chimie  pour  déterminer  la  nalure  de  ce  corps;  j'ai 
dû  prendre  une  méthode  n'exigeant  qu'upe  quantité  très 
faible  de  matière  :  une  métliode  microchimique.  J'ai  suivi 
scrupuleusement  les  indications  du  Traité  d'Analyse 
microdiimique  de  M.  Th.  Behrens  (').-  La  silice  est  ca- 
ractérisée par  la  formation  de  cristaux  hexagonaux  et 
d'étoiles  hexagonales  de  Eluosilicate  de  sodium. 

A  l'aide  d'un  fil  de  platine,  ou  gratte  là  .lame  qui  porte 
les  poils  obtenus,  de  manière  à  les  faire  tomber  sur  une 
lamelle  recouverte  de  baume  de  Canada.  Ils  sont  inso- 
lubles dans  les  acides  chlorhydrique  et  azotique,  mais  *se 
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dissolveot  dans  un  mélange  de  Quoi'ure  d'ammonium  et 
d'acide  chlorli^drique.  Si  l'on  ajoute  à  cette  dissolution 
une  goiille  d'une  solution  concentrée  de  chlorure  de 
sodium,  on  voit  immédiatement  apparaître  les  cristaux 
et  étoiles  caractéristiques  du  fluosîlicate  de  sodium.  Une 
goutte  témoin  sans  poils  ne  donne  aucune  cristallisation. 
Ces  poils  sont  donc  de  ta  silice  capillaire. 
Sous  un  fort  grossissement,  ils  apparaissent  extréme- 
'ment  déliés;  leur  diamètre  est  de  l'ordre  du  micron; 
teomme  ils  ont  a""  à  3"""  de  longueur  au  plus,  ils  sont 
■donc  looo  à  aooo  fois  plus  longs  que  larges.  Chaque  61 
présente  un  grand  nombre  de  sinuosités  dont  la  flèche  ne 
dépasse  pas  4  à  5  fois  son  diamètre. 

On  retrouve  les  mêmes  filaments  sur  les  électrodes  de 
l'arc  ou  sur  le  silicium  chaulfé  dans  le  tube  de  silice 
'quand  l'hydrogène  employé  n'est  pas  desséché  par  de 
')*air  liquide  :  il  y  a  alors  assez  de  vapeur  d'eau  dans  le  gaz 
Tjpôur  l)rûler  à  une  température  relativement  basse  t'hy- 
^i^d^ogène  silicié  qui  se  forme  à  plus  hante  température.  On 
^Ttètruuve  parfois,  quand  l'hydrogène  est  ainsi  un  peu  hu- 
mide, un  feutrage  de  poils  d'une  délicatesse  extrême  avant 
l'endroit  où  se  trouve  le  silicium. 

Les  observations  précédentes  rendent  tout  à  fait  pro- 
bable l'existence  d'hydrogène  silicié  dans  l'hydrogène  qui 
vient  de  passer  sur  le  silicium  fondu.  Pour  démontrer 
d'une  manière  irréfutable  son  existence,  il  faut  l'isoler  du 
reste  de  l'hydrogène.  Ce  sont  les  expériences  faites  dans 
ce  but  que  je  vais  maintenant  exposer. 

iri.  —  SÉPAKATIOX  DE  l'hïDBOGÈ.NE  SILICIÉ. 

On  s'est  servi  du  procédé  de  cliaufTage  qui  donne  le 
meilleur  rendement  en  hydrore  de  silicium  :  le  silicium, 
placé  dans  un  tube  de  silice,  est  chaulTé  extérieurement 
par  la  flamme  du  chalumeau  à  gaz  d'éclairage  et  oxygène. 
Le  lube  de  coton,  inutile  ici,  et  même  nuisible  à  cause 
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de  la   résistance   qu'il  oppose  au   passage  du  gaz, 
supprimé. 

La  seule  inéihoded'isolemeDt  du  gaz,  qui  soit  quelQ 
peu  praticable,  consiste  à  refroidir  l'hydrogtitie  coi 
nanl  l'hydrure  par  de  l'air  liquide  sous  la  pre 
sphérique. 

I.  J'ai  d'abord  essayé  de  refroidir  le  gaz  sortant  du  t 
à  silicium.  On  le  fait  passer  dans  un  tube  assez  large  | 
froidi  à  — 190",  terminé  en  pointe  très  fine  à  sa  pan 
inférieure  et  contenant  dans  une  boule  latérale 
d'acide    métaphospborique  fraîcbement  fondu,  destin 
absorber  la  trace  d'eau  pouvant  provenir  de  la  silic 
tubeàsilicinm. 

Quand  le  gaz  a  passé  dans  ce  tube  pendant  une  beuj 
par  exem])le,  on  scelle  l'appareil;  on  attend  2  à  3  jw 
pour  que  l'acide  métapliosphorique  absorbe  la  trace  d'à 
t[ui  s'était  déposée,  puis  on  le  refroidit  à  nouveau  para 
l'air  liquide. 

Tous   les  essais  ont   été  infructueux,  sauf  un  ( 
donné   une  petite  goutte  liquide  en  trop  faible  quaol 
pour  que  je  puisse  en  faire  une  étude  quelconque. 

Ces  insuccès  ne  doivent  pas  surprendre.  Si  la  prop( 
lion  d'hydrogène  silicié  existant  dans  le  gaz  est  infériez 
à  celle  qui  correspond  à  la  tension  maxima  de  vapeuM 
ce  corps  à  la  température  de  l'air  liquide  sous  la  pres^ 
atmosphérique,  rieu  ne  se  condensera  sur  la  paroij 
tube.  Or  MM.  Moissan  etSmiles  (')  ont  trouvé  que  VW 
drogène,  mélangé  d'hydrures  de  silicium  et  refroirf 
—  190",  emporte  avec  lui  à  la  sortie  du  tube  refrC 
rà  3  pour  [oo  d'hydrogène  silicié.  Mes  insuccès  sont  q 
à  ce  que  la  proportion  d'hydrure  existant  dans  l'hydl 
gène  <|ui  a  passé  sur  du   silicium  fondu  est  inférieur^ 


I  poui 


mes  expériences. 
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lî.  Mais,  si  l'on  comprime  cet  hvdrogène  à  une  pression 
de  ao"'",  par  exemple,  son  volume  deviendra  20  fois  plus 
petit;  la  quantité  d'hjdrogène  silicié  nécessaire  pour  sa- 
turer ce  viilume  à  la  tempéi-aliire  de  l'air  liquide  sera 
20  fois  plus  pptite;  le  reste  de  l'hydrogène  silicié  appa- 
raîtra sous  forme  liquide.  Cette  compression  à  ao°""  don- 
nera les  mêmes  résultats  que  si  le  gaz  était  20  fois  plus 
riche  en  hjdnire. 

Appareil  de  compression.  —  Seulement  il  faut  une 
pompe  de  compression  sans  cuir  gras  ni  huile,  et  dont  la 
propreté  soit  telle  qu'on  ait  la  certitude  de  ne  pas  intro- 
duire d'impuretés  dans  le  gaz.  J'ai  alors  conslniil  une 
pompe  de  compression  en  verre,  à  pislon  de  mercure  : 
2  tulies  de  verre  AB,  de  80'''"  à  90""  de  long  sur  aS"""  à 
So""™  de  diam^lre  el  a"""  à  S"""  d'épaisseur,  sont  fixés  sur 
une  planche  verticale;  tous  deux  sont  inclinés  d'un  angle 
de  ao"  à  3o"  sur  l'horizontale  et  leurs  extrémités  infé- 
rieures sont  fixées  au  mastic  golaz  dans  les  ouvertures 
d'entrée  et  de  soitie  d'un  robinet  à  pointeau  en  fer.  On 
B  mis  dans  ces  tubes  une  quantité  de  mercure  suffisante 
pour  que  l'un  ou  l'autre  puisse  être  complètement  rempli 

i^e-  5). 


Cette  trompe  fonctionne  ainsi  :  une  trompe  à  eau  fait 
le  vide  dans  A.;  si  le  robinet  à  pointeau  R|  est  ouvert,  le 
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mercure  esL  appelé  en  A;  ie  gaz  est,  [lar  suite,  as( 
en  B.  Quand  A  est  plein  de  mercure,  B  esL  plein  de  ( 
Pour  comprimer  celui-ci,  on  coupe  la  communical| 
avec  la  trompe  à  eau  en  fermant  le  robinet  Rj,  et  S 
exerce  sur  Je  mercure  du  tube  A  une  pression  stifCsaj 
à  l'aide  de  gaz  carbonique  issu  d'une  bouteille  coiMffl 
ciale.  La  vitesse  du  mercure  qui  revient  dans  B  et  i 
arrêt  se  cominundent  par  le  robinet  à  pointeau  R, ,  rel^ 
AetB. 

Pendant  la  compression,  le  tube  B  doit  être  £er( 
aussi  son  exlrémité  est-elle  mastiquée  dans  l'orifice  t 
robinet  à  pointeau  R^  qu'on  ouvre  quand  on  veut  rece\Q| 
le  gaz  et  qu'on  ferme  quand  on  le  comprime. 

Durant  celte  dernière  opération,   te  gaz  prt 
l'appareil  de  préparation  s'échappe  dans  l'atmosphère  J 
im  tube  de  dégagement  plongeant  dans  de  l'e 

Le  réservoir  dans  lequel  le  gaz  comprimé  est  rassenj 
se  compose  d'un  tube  de  verre  analogue  aux  précédée 
recourbé  à  angle  droit  et  effilé  en  pointe  p  à  son  ex| 
mité  verticale  inférieure.  Un  robinet  à  pointeau  B«.a 
■net  de  mettre  eu  communication  : 
compression.  Un  manomètre  à  hydrogène  comprima 
est  eo  relation  permanente  avec  ce  tube  réservoir  et  doq 
la  pression  qui  y  règne.  Le  robinet  à  pointeau  R,  pei 
de  vider  le  réservoir  au  besoin,  le  gaz  s'échappe  i 
dans  Tair  au  travers  du  mercure  (  '  ). 
'  Il  est  prudent  de  recouvrir  les  tubes  avec  un  griU 
métellique  à  mailles  étroites  pour  éviter  d'être  blesaéj 
des  éclats  de  verre  si  l'appareil  éclate.  Cela  peut  art 
ai  l'on  refroidit  trop  rapidement  avec  de  l'air  liquîïfl 
tube-réservoir  plein  de  gaz  comprimé. 

Manipulation.  — L'opération  est  conduite  aini 


(')Ces 
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rempé.  L'étanchéiti 


ACTION    DE    L   HVnnOGÈSE    SUK     LE    SELfCIUM.  4^7 

Le  tnbe-réservoir,  nettoyé  et  bien  séché  à  l'air  sec,  est 
garni  (le  quelques  fragments  d'acide  mélaphosphoriqué 
fraîchement  fondu;  il  est  mis  en  place  et  soudé  à  sa  cana- 
lisation. On  l'ait  fonctionner  l'appareil  de  compression 
sans  chauffer  le  silicium  ;  on  remplit  le  tube-réservoir 
d'hydrogène  sous  la  pression  de  20''".  On  ouvre  le  robi- 
net Rj  pour  le  vider;  puis  on  le  remplit  de  nouveau  dans 
les  mêmes  conditions  deux  fois  de  suite. 

La  proportion  d'air  qu'il  contient  estégale  à  1  an  début 
de  l'expérience;  après  la  première  compression,  elle  tombe 
à  5^,  puis  à  j^  après  la  seconde,  à  j^  après  la  troisième, 
c'esL-à-diie  que  l'hydrogène  qu'il  renferme  alors  peutêtre 
considéré  comme  pur. 

Pendant  tous  ces  remplissages,  ainsi  que  dans  ceux  qui 
vont  suivre,  on  a  soin  d'aspirer  le  gaz  assez  lentement 
pour  qu'il  y  ait  toujours  un  excès  de  pression  dans  l'ap- 
pareil, afin  d'éviter  toute  rentrée  d'air,  si  petite  soit-etle, 

Le  tube  qui  contient  le  silicium  est  alors  chauffé  et  l'on 
comprime,  comme  ci-dessus,  le  gaz  produit.  A  chaque 
opération,  la  pression  dans  le  tube-réservoir  monte  d'en- 
viron 2"";  de  temps  en  temps,  il  faut  déboucher  le  tube 
à  silicium  avec  la  tige  de  fer  ou  réparer  les  Irons  qui  peu- 
vent se  faire  dans  sa  paroi.  Au  bout  de  1  heure  el  demie 
à  2  heures,  le  tube-réservoir  est  rempli  à  30"", 

On  le  refroidit  alors  par  de  l'air  liquide,  mais  il  faut  le 
faire  avec  beaucoup  de  prudence  ;  pour  cela,  on  l'entoure 
d'un  tube  vacuum  dans  lequel  on  verse  peu  à  peu,  à  l'aide 
d'un  entonnoir,  de  l'air  liquide  :  le  refroidissement  se 
fait  progressivement  elle  tube,  quoique  très  épais,  néclaie 
pas.  11  faut  à  peu  près  une  demi-heure  pour  faire  monter 
le  niveau  de  l'air  liquide  d'une  dizaine  de  centimètres, 

11  apparaît  à  l'endroit  refroidi  une  trace  de  givre:  cette 
eau  provient  de  l'attaque  de  la  paroi  du  tube  de  silice. 

On  vide  le  tube-réservoir  en  ouvrant  R);  l'hydrogène 
silicié  condensé  sur  la  paroi  y  reste  en  grande  partie. 
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On  procède  une  seconde  fois  aux  mêmes  opérations  qti« 
précédemment,  de  manière  que  la  pression  redevienne 
égale  à  ao^*"  dans  le  tnbe-réservoir. 

Les  robinets  Bj,  R,  étant  bien  fermés,  on  attend  quel- 
ques jours  pour  que  les  traces  de  vapeur  d'eau  soient  ab- 
sorbées par  l'acide  métaphospburique. 

On  refroidit  alors  de  nouveau  l'extrémité  du  tube- 
réservoir  par  de  l'air  liquide,  puis,  quand  le  vase  vacuuni 
est  plein,  on  laisse  l'appareil  abandonné  à  lui-même  ;  l'aïr 
liquide  s'évapore,  son  niveau  descend;  l'hjdrogène  sîlîcié 
condensé  sur  la  paroi  interne  du  tube  le  suit.  Au  bout 
de  3  à  4  heures,  la  pointe  du  tube  i  compression  émerge 
de  l'air  liquide,  et  l'on  voit  apparaître  à  son  intérieur  une 
petite  goutte  liq^uide. 

Point  tVébulUtion.  — Ce  corps  reste  liquide  dans  t'air 
liquide.  Si  l'on  décomprime  l'hydrogène  qni  est  dans  le 
tube,  de  façon  à  y  f5tablir  la  pression  atmospliénque,  la 
goutte  subsiste.  Des  mesures  grossières  montrçfnt  qu'elle 
se  volatilise  entre  - ^  1 1 o"  et 1 20". 

La  quantité  de  matière  qu'elle  représente  est  beaucoup 
trop  faible  pour  pouvoir  être  soumise  à  une  anaivse  clii- 
miqne  quelconque.  Le  seul  procédé  d'identification  pos- 
sible consiste  à  utiliser  des  constantes  physiques.  Mais, 
comme  le  corps  est  liquide  dans  l'air  liquide,  il  ne  resté 
plus  d'utilisable  que  le  point  d'ébultilion. 

Pour  cette  mesure,  il  faut  employer  un  ibermomèire 
ayant  une  masse  calorifique  aussi  faible  que  possible  :  la 
pince  thermo-électrique  est  tout  indiquée.  Le  choix  Aa 
platine  est  obligé,  puisque  les  fils  de  la  pince  doivent 
passer  dans  le  verre. 

J'ai  donc  pris  une  pince  thermo-électrique  platine-pla- 
tine iridié;  les  fils  avaient  deux  dixièmes  de  millimètre  de 
diamètre.  La  soudure  des  fils  entre  eux  a  été  faite  au  cha- 
lumeau oxhydrique;  on  s'est  arrangé  de  manière  qu'elle 
trouve  à  la  pointe  du  tube-réservoir. 
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Un  galvanoDiètre  à  cadre  mobile,  de  a5o  ohms  de  résis- 
tance, est  relié  par  des  Sis  de  cuivre  à  celte  pince;  une 
résistance  ausiliaire  de  200  ohms  est  placée  dans  le  circuit. 
Toutes  les  connexions  sont  faites  par  soudure.  Les  jonc- 
tions des  fils  de  platiue  aux  fils  de  cuivre  sont  placées  à 
l'intérieur  des  tubes  de  verre,  entourés  par  un  courant 
d'eau  de  la  ville  qui  les  maintient  à  une  température 
connue. 

L'appareil  ainsi  installé  donne  un  déplacement  de  un 
demi-millimètre  de  l'Image  sur  la  lègle  pour  une  varia- 
tion de  température  de  1°  à  la  soudure  froide  aux  tem- 
pératures voisines  de  — 100°.  La  grande  résistance  du 
circuit  rend  les  indications  du  galvanomètre  indépen- 
dantes de  la  langueur  des  fils  refioidis.  Quant  aux  er- 
reurs dues  aux  variations  de  température  du  circuit,  il 
n'y  a  pas  à  les  craindre,  l'expérience  durant  quelques 
minutes. 

Dans  le  lube-réservoir  ayant  une  pointe  munie  de  sa 
petite  pince  thermo-électrique,  on  provoque,  comme  il  a 
Été  dit  plus  haut,  la  formation  d'une  goutte  du  corps  étu- 
dié. Après  avoir  décomprimé  de  façon  que  la  goutte  se 
trouve  sous  la  pression  atmosphérique,  on  la  laisse  se 
réchauffer,  pendant  qu'un  aide  suit  le  lent  déplacement 
de  l'image  sur  l'échelle  du  galvanomètre;  le  volume  de 
la  goutte  ne  varie  pas  seDsiblemenl.  A  un  certain  instant 
le  liquide  disparaît  très  rapidement  :  à  ce  moment,  la  ten- 
sion de  vapeur  du  liquide  est  égale  à  la  pression  atmo- 
sphérique. L'aide  note  la  position  de  l'image,  puis  celle 
de  son  zéro. 

On  met  alors  autour  de  la  pince  un  mélange  d'aicool  et 
d'air  liquide  en  proportions  telles  que  l'image  reprenne 
la  position  notée  tout  à  l'heure,  pendant  qu'avec  un  ther- 
momètre à  toluène  on  mesure  la  température  du  mélange 
soigneusement  agité.  On  constate  ensuite  que  la  position 
du  zéro  de  l'image  n'a  pas  bougé.  La  température  du  ther- 
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momètre  donne  alors  la  tempéraiure  d'ëbulliiion  de  la 
goutle.  J'ai  trouvé  ainsi  que  le  poini  d'ébullilion  de  ce 
liquide  est  —  1 14°  sous  la  pression  atmosphérique  ^6"". 
Ce  nombre  est  esacl  à  1°  ou  2°  près. 

Il  faut,  pour  que  cette  mesure  soit  correcte,  que  la 
goutte  liquide  soit  assez  grosse  pour  qu'elle  ne  disparaisse 
pas  tout  entière  pai'  évaporatiou  lente  au-dessous  de  la 
température  d'ébullition. 

Pour  être  certain  que  cette  manière  d'opérer,  imposée 
d'ailleurs  ici  par  les  circonstances,  ne  comporte  pas  d'er- 
reur sjsléniatiqiie,  j'ai  fabriqiré  un  tube  identique  au 
précédent,  avec  une  pince  disjiosëe  de  même  manière,  et 
dans  lequel  j'ai  mis  une  gonlle  de  l>enzine  de  même  vo- 
lume que  celle  obtenue  duiis  les  expériences  précédentes. 


J'ai  détermine  comme  ci-dessus  le  point  d'ébu 
benzine.  J'ai  trouvé  79°.  La  température  d'ébullition  me- 
surée en  mettant  un  thermomètre  dans  de  la  vapeur  de 
benzine  bouillante  a  été  trouvée  égale  à  80".  Il  en  résulte 
donc  que  la  méthode  employée  ci-dessus  ne  comporte  pas 
d'erreur  systématique. 
Point  d'ébullition  de  SiH'.  —  1!  reste  alors  à  com-^ 
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ordinaire  SiH*.  Je  ne  l'ai  trouvé  dai 
scientifique.  11  m'a  fallu  le  déterminer. 

A  cet  effet,  j'ai  préparé  un  mélange  d'hydrogène,  d'hy- 
drogène silicié  SiH'  et  d'hydrureSi^H"  3'après  le  procédé 
de  MM.  Moissan  et  Smiles  {'),  en  traitant  par  de  l'acide 


ignésium  obtenu  en  chauf- 


chlorhydrique  du  s 
fant  du  silicium  amorphe  et  du  magnésium  d'après  les  in- 
dications de  M.  Vigourous  {'),  Le  gaz,  desséché  par  de 
l'acide  métaphosphorique  en  menus  fragments,  passe  dans 
un  appiireil  de  condensation  {Jig.   6)    constitué   par  un 
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premier  tube  G,  un  second  liibe  analogue  D  et  un  iroi- 
stème  à  boule  E  servant,  de  tube  à  d^^ageiiienl  sur  le 
mercure.  Un  robinet  R,  placé  avant  le  lube  C,  sert  à 
l'isoler  de  l'appareil  de  prépara  lion;  un  second  robinet  H 


entre  C  et  D  permet  de  fermer  la  communication  entre 
ces  deux  tubes. 

D  est  effilé  à  son  eitrémilé  inférieure;  une  pince 
thermo-électrique  vient  plonger  sa  soudure  dans  celle 
pointe. 

Pendant  la  préparalion  de  l'hjdrogène  silicié,  il  se  con- 
dense, dans  C  refroidi  par  de  l'air  liquide,  un  corps  blanc 
qui  parait  solide  et  i^ui  est  formé  de  glace  provenant  d'une 
dessiccation  imparfaite,  d'hydrogène  silicié  SiH''  et  d'hy- 
drure  de  silicium  Si-H".  Pour  séparer  SiH'  du  mélange 
de  ces  trois  corps,  on  procède  à  une  distillation  fraction- 
née :  SiH'  bout  à  basse  température,  Si-H*  bout  à  +52'' 
et  H*0  à  -+- 100°. 

On  ferme  R  et  l'on  remplace  l'air  liquide  par  de  la 
neige  carbonique;  la  température  du  vase  C  monte  de 
—  190"  à  —  90".  On  met  de  l'air  liquide  autour  de  D  et 
l'on  recueille  ce  qui  distille.  On  obtient  ainsi  une  goutte 
liquide  dans  la  pointe  de  D  :  c'est  SiH'.  On  retrouve 
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en  C,  après  réchaufTemeal,  une  autre  goutte  liquide  dfl 
la  vapeur  est  sponlanémeot  inllammable  à  l'air:  c'est  Si' J 
découvert  par  MM.  Moissau  et  Sniiles. 

Le  tiibe  D  conlenant  SiH^  est  fermé  d'un  côté  pari 
robinet  et  de  l'autre  par  du  mercure.  On  le  laisse  s 
chauffer  peu  à  peu;  pendant  ce  temps,  un  aide  suit  le  I 
placement  de  l'image  sur  la  règle  du  galvaiiomètre. 

uide  bouillir;  l'image  rd 
ote  sa  position.  Puia 
'air  liquide  en  prop4 
lage  à  l'endroit  où  f 


certain  moment  on  voit  le 
lîxe  pendant  celte  ébullition.  On 
l'aide  d'un  mélange  d'alcool  et 
tions  convenables,  on  ramène  1' 


s'est  arrêtée  tout  à  l'beure.  Avec  un  thermomètre  à  '] 
luène,  on  prend  la  température  de  ce  mélange  soignea 
ment  agité;  c'est  la  températnre  d'ébuliitiou  de  SiH'. 

J'ai  trouvé  que  le  point  d'ébuliitiou  de  Si  H*  était  cJ 
pris  entre  ^-  1 1  5"  et  —  1 16"  sous  une  pression  de  'JU 
à  ^ô'"  de  mercure.  Cette  température  doit  être  exacte 
moins  de  i"  près. 

Il  en  résulte  que  la  température  d'ébuliition  de  Sin*! 
celle  de  la  goutte  obtenue    plus  haut    soot  égales   i 
elles.  On  a  doue  le  droit  de  dire,  si  l'on  tient  compte  d 
expériences  précédentes,  que  ces  deux  corps  sont  icb 
tifliie.. 

Conclusion.  —  En  résumé,  l'hjdrogène  et  le  silÏQ 
s'unissent  en  très  faible  proportion  â  une  tempéraliire) 
périeure  à  celle  de  la  tusion  du  silicium  pour  donner] 
l'iiydrogène  silicié  Sifi'. 


r 


CTIOH    DE    L  HYDBOGEHE    SUR    LE    SILICIUM. 

DEUXIÈME    PARTIE. 

CHAPITRE  PREMIER. 

Réduction  de  la  silice  par  l'hydrogène, 

(.  —  Attaqos  de  la  bilicb  pab  l'hydrogènb. 


La  silice  qui  a  été  soumise  à  l'action  de  l'hydrogène  est 
simplement  la  paroi  d'un  tube  de  silice  fondue  fabriqué 
suivant  la  méthode  que  j'ai  donnée  (').  Il  est  extrême- 
ment commode  de  se  servir  de  ces  tubes,  car  ils  restent 
transparents  à  liaute  température,  de  sorte  qu'on  aperçoit 
immédiatement  les  moindres  altérations  qu'ils  peuvent 
subir. 

1°  On  fabrique  un  tube  de  silice  de  quelques  milli- 
mètres de  diamètre,  bien  limpide.  Après  l'avoir  cbauITé 
au  rouge  dans  l'air  de  manière  à  brûleries  matières  orga- 
niques qu'il  peut  contenir,  on  le  fixe  horizontalement  ei 
l'on  y  fait  passer  un  courant  d'hydrogène  à  peu  près  sec. 
Une  dessiccation  complète  n'est  pas  ici  nécessaire;  celle 
que  produit  une  colonne  de  So"""  d'anhydride  phospho- 
rique  sufiît.  Si  l'on  chauHe  jusqu'au  ramollissement  la 
paroi  inférieure  avec  la  flamme  du  chalumeau  oxhydrique, 
on  voit  se  faire  à  l'intérieur  du  tube,  au  bout  de  quelques 
secondes,  un  dépôt  brun  d'autant  plus  coloré  qu'il  est  plus 
épais.  Ce  dépôt  se  produit  au-dessus  de  la  partie  chaiilTée, 
à  un  endroit  où  la  température  est  encore  assez  éle- 
vée, quoique  bien  inférieure  à  celle  du  point  le  plus 
chaud. 

Ce  dépôt  parait  être  un  mélange  de  silicium  et  de 
silice  :  l'acide  fluorhjdrlque  du  commerce  le  détache  de 
la  paroi  sans  le  dissoudre;  après  lavage  une  goutte  de  po- 
tasse donne  un  dégagement  de  bulles  en  certains  points, 


puis  l'attatjue  s'arrête;  on  lave  de  notiveao  à  l'eau  dis- 
tillée, puis  à  l'acide  fliiorhydrirjue,  el  une  nouvelle  goutle 
de  potasse  donne  le  même  résultat  que  ci-dessus.  Ua 
mélange  d'acide  azoïique  et  d'acide  fluorhydrique  dissout 
le  tout. 

Regardé  au  microscope  à  un  faible  grossissement,  ce 
dépôt  a  l'apparence  d'une  tête  de  chou-fleur  {_fig.  7).  Soifs 


un  fort  grossissement,  il  se  présente  comme  formé  t 
amas  de  petites  boules. 

Si  l'on  fait  barboter  l'hydrogène  sortant  du  tube  de  si- 
lici^  chauD'é,  duns  une  dissolution  d'azotate  d'argent,  après 
qu'il  a  traversé  un  tampon  de  colon  hydrophile  destiné  à 
affoler  les  poussières,  on  obtient  sur  le  tube  à  dégage- 
ment un  très  léger  liséré  noir. 

A  la  température  donnée  parla  flamme  d'un  bec  Bunsen 
ordinaire,  l'attaque  de  la  silice  est  sensiblement  nulle: 
même  au  bout  de  plusieurs  heures  aucun  dépôt  n'apparait 
dans  le  tube,  il  devient  simplement  très  légèrement  rose. 

2"  On  place  dans  un  tube  de  silice  un  tampon  de  coton 
de  même  substance;  le  tout  est  porté  au  rouge  dans  l'aîr 
pour  brûler  les  matières  organ  iquea  que  le  coton  peut  ren- 
fermer ;  puis  on  le  cliauile  à  l'aide  du  chalumeau  oxhydrique 
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pendant  qu'un  courant  d'hydrogène  moyennemenl  dessé- 
ché ie  traverse. 

Au  débulde  l'expérience,  le  colon  de  silice  est  brillant, 
soyeux  {Jig-  8).  Après  un  temps  de  chauffe  suffisant,  une 
demi-heure  par  exemple,  on  constate,  en  brisant  le  tube, 
qu'il  s'est  fait  le  dépôt  brun  déjà  connu  dans  les  parties 


les  moins  chaudes  du  tube;  i 
ressant  ici,  c'est  le 


ais,  ce  qui  est  le  plus  inté- 
NJice    :    il  est  devenu  d'un 


Vu  au  microscope,  chaque  fil  paraît  recouvert,  dans  les 
parties  blanches,  d'un  grand  nombre  de  filaments  qui 
émergent  de  la  paroi,  comme  une  végétation  de  champi- 


gnons  (  fig.  g  et  i  o).  Ces  filaments  sont  insolubles  dans  les 
acides  chlorhydrique  et  azotique  ainsi  que  dans  l'eau 
régale;  la  poLssse  ne  les  attaque  pas;  seul  l'acide  fluor- 
hydrique  les  dissout.  Us  ne  paraissent  pas  biréfringents. 
Ils  ont  donc  les  caractères  de  la  silice  capillaire. 

3°  La  silice  cbaulTée  à  fusion  dans  la  flamme  du  chalu- 
meau alimenté  par  du  gaz  d'éclairage  et  de  l'oxygène  perd 
du  poids  d'une  manière  sensible. 

Une  baguette  pesant  g^o""^»  été  chaufl'ée  de  manière  à 
être  bien  fondue  au  contact  de  la  flamme  du  chalumeau. 
Son  poids  a  diminué  de  170""^  après  une  chauffe  de  5  mi- 
nutes; une  seconde  chauffe  de  même  durée  lui  a  fait 
perdre  i6o"S;  il  en  fut  de  même  pour  une  troisième.  Cette 
baguette  pesant  gjo"'^  a  donc  perdu  490"°^  en  i5  minutes, 
plus  de  la  moitié  de  son  poids.  On  s'aperçoit  d'ailleurs 
que  son  volume  a  diminué  de  moitié  au  moins. 

On  peut  voir  la  silice  perdue  parla  baguette  s'échapper 
son*  forme  de  fumée  par  le  haut  de  la  flamme  du  chalu- 
meau ;  il  faut  pour  cela  se  protéger  les  jeux  par  un  écran 
contre  la  vive  lumière  émise  par  la  baguette.  Ce  même 
phénomène  se  produit  quand  on  travaille  un  tube  de  silice 
au  chalumeau  et  c'esi  à  cette  attaque  de  la  silice  par  l'bj- 
drogène  qu'il  faut  attribuer  l'odeur  désagréable  qui  se  ré- 
pand dans  une  salle  où  l'on  travaille  des  objets  en  silice  à 
la  flamme  du  chalumeau, 

A  la  température  donm 
bleu,  l'attaque  de  la 


un  bec  Bunsen  brûlant 
sihlement  nulle  :  la  ba- 
guette précédemment  chaufTée  pendant  1  heure  dans  la 
flamme  du  chalumeau  n'a  perdu  que  a  dixièmes  de  milli- 
gramme. 

On  peut  donner  des  phénomènes  précédents  l'interpré- 
tation suivante  :  aux  points  où  la  température  est  très 
élevée,  la  silice  est  réduite  par  l'hydrogène;  il  se  forme 
de  l'hydrogène  silicié  Si  H'  et  de  la  vapeur  d'eau.  Aux  en- 
droits où  la  température  est  moins  élevée  il  y  a  réaction 
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j  ÎDverse;  quand  celte  réaction  inverse  est  complète,  il  se 
reforme  de  la  silice  et  de  l'eau.  C'est  ce  qui  arrive  dans  les 

'.  tubes  contenant  du  colon  de  silice;  ici  comme  dans  des 
expériences    précédentes,   les  filaments   qui  apparaissent 

I      sur  les  fils  de  silice  se  développent  par  la  pointe. 

Si  les  gaz  circulent  rapidement,  comme  dans  les  tubes 

I  sans  coton  de  silice,  la  réaction  de  l'eau  sur  l'hjdrogène 
silicié  n'est  pas  complète;  il  se  dépose  alors,  en  plus  de  la 
silice,  du  silicium  provenant  de  la  décomposition  de  l'hj- 
drogèfle  silicié  par  abaissement  de  température, 

La  silice  capillaire,  résultat  de  l'action  de  l'eau  sur  l'hy- 
drogène silicié  l'orme,  peut  être  parfois  assez  considérable  : 
on  fait  passer  de  l'hydrogène  légèrement  humide  dans  un 
tube  de  silice  de  i""  à  a"^™  de  diamètre  et  contenant  du 
silicium.  On  le  cbauffe  au-dessus  de  la  température  de 
fusion  de  ce  métalloïde  pendant  3o  minutes  par  exemple. 
Cette  fois  tout  l'hydrogène  silicié  formé  est  oxydé  sur 
place  par  l'eau  apportée  par  l'hydrogène;  si  l'on  brise  le 
tube,  on  trouve  le  silicium  couvert  d'une  forêt  de  poils  de 
silice;  on  en  trouve  même  du  côté  de  l'arrivée  de  l'hydro- 
gène, à  l'intérieur  du  tube,  à  l'endroit  cbaufTé  au  rouge 
sombre. 

Le  même  effet  se  produit  quand  on  fait  jaillir  l'arc  élec- 
trique entre  deus  pointes  de  silicium  dans  «ne  atmosphère 
d'hydrogène  non  sec  ;  les  électrodes  sont  recouvertes  de 
la  même  silice  capillaire. 


II.  -  ExpÉp 

On  pourrait  être  tenté  d'expliquer  les  phénomènes 
précédents  par  la  volatilisation  de  la  silice  et  même  d'at- 
tribuer la  présence  de  silicium  dans  les  dépôts  à  une  dis- 
sociation de  la  paroi  en  silicium  et  oxygène.  Je  vais 
montrer  que,  dans  mes  expériences,  aucune  de  ces  deux 
hypothèses  n'est  admissible. 

t"  La  volatilisation  de  la  silice  est  insensible  aux  tem- 
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péralures  atteintes  dans  mes  expériences,  bien  qu'il  l 
certain,  comme  l'a  montré  M.  Moissan  ('),  que  la  sti 
se  volatilise  très  nettement  à  ta  température  beaucoup  p 
élevée,  il  est  vrai,  du  four  électrique. 

Si  les  dépdts  qui  se  l'ornient  dans  les  tubes  de  siDi 
cbaufTés  dans  on  courant  d'hjdrogèoe  étaient  dus 
simple  volatilisation  de  la  paroi,  on  devrait  les  obtfl 
quand   on  fait   passer  un  gaz  quelconque.   L'espéri^ 

Trois  tubes  de  silice  identiques  sont  chauffés  penifi 
le  même  temps  (lo  minutes)  dans  la  même  flamme. 1 
courant  gazeux  qui  les  traverse  a  la  même  vitesse  dana| 
trois  cas,  environ  un  demi-centimètre  cube  par  secot^ 
et  est  desséché  par  refroidissement  à  la  températun 
—  80°  obtenue  au  moyen  de  neige  carbonique. 

Le  premier  tube  parcouru  par  de  l'hydrogène  dona 
dépôt  déjà  connu  dans  les  parties  situées  au-de) 
l'endroit  le  plus  chaud;  ce  dépôt  est  maximum  aux  exfl 
mités  de  la  partie  chanilee.  Le  second  tube  traversé! 
de  i'oxygène  ne  présente  aucun  dépôt  à  son  intérial 
Entin  le  troisième,  dans  lequel  circule  un  couran 
de  carbone,  ne  montre  aucune  attaque  de  la  paroi  ;»1 
dépôt  blanc  presque  insensible  s'est  fait  à  la  sortie  if 
gaso- 
il résulte  de  ce  qui  précède  que  la  présence  de  l'bya| 
gène  est  bien  la  cause  de  la  formation  du  dépôt,  résuB 
de  la  réduction  de  la  silice.  L'expérience  suivante  cf 
firme  celle-ci  : 

Une  même  baguette  de  silice  est  chauffée  avec  le  i 
lumeau  oxhydrique  alimenté  de  trois  manières  différenl 


{')  Moissan,  Comptes 

r^ndu,,  1 

;.  CXVI, 

iSgï,  p.  .ïw.                ( 

<')  Dans  les  troi,  cas, 

ni  l'intérieur  du  tab«,'j 

nécessaire  d'en  frolter  1' 

au  papiei 

r  de  verre  après  l'oxpéi! 

pour  ea  enlever  U  pausa 

■ière  de  3il 

'aciiun  lie  la  flamme  dil 

luoiMU  a  produite. 

m   . 
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r  soîl  avec  de  l'osyde  de  carlione  et  de  i'oxygène,  soit  avec 
j  du  gaz  d'éclairage  et  de  l'oxygène,  soit  avec  de  l'bydro- 
gène  et  de  l'oxygène.  On  délermine  la  perte  de  poids 
1  subie  par  la  baguette  quand  elle  vient  d'être  chauffée 
I  pendant  le  même  temps  à  la  même  tempérainre  par  cha- 
I      cune  des  trois  flammes. 

I  L'oxyde  de  carbone  a  été  préparé  par  le  procédé  clas- 

I  sique  :  acide  oxalique  et  acide  sulfuriqiie,  lavage  à  la 
[  potasse;  il  a  été  renfermé  dans  un  gazomètre  à  eau  de 
'      3oo'  de  capacité. 

L'hydrogène  employé  dans  une  de  ces  expériences  est 
de  l'hydrogène  électrolytique  des  bouleilles  commerciales. 
Pour  chauiTer  la  baguette  à  la  même  température  dans 
les  trois  flammes,  on  règle  les  robinets  d'admission  de 
manière  que  l'éclatde  la  sîlîce  soit  sensiblement  le  même; 
c'est  le  seul  procédé  rapide  qui  soit  possible.  Comme  la 
température  atteinte  ici  n'est  pas  très  élevée,  les  pertes 
de  poids  trouvées  sont  bien  inférieures  à  celles  qu'on  a 
constatées  précédemment.  La  même  baguette  est  chauffée 
pendant  une  heure  dans  chaque  flamme. 

La  chauffe  dans  l'oxyde  de  carbone  (')  a  fait  perdre  à 
la  baguette  o'"^,  5  ;  la  flamme  du  gaz  d'éclairage  et  d'oxy- 
gène lui  a  enlevé  24"*i  enfln,  son  poîds  a  diminué  de 
40"^  sous  l'action  de  la  flamme  du  chalumeau  oxhy- 
drique proprement  dît.  La  baguette  tout  entière  pesait, 
an  début  de  l'ex.périeace,  43o"'^  ;  son  exlréniilé  seule 
était  chauffée. 

11  résulte  de  ces  expériences  que  la  perte  de  poids  de 
la  silice  est  d'autant  plus  grande  qu'il  y  a  plus  d'hydro- 
gène dans  la  llamme  qui  la  chauffe.  L'hypothèse  de  hi 
volatilisation  est  donc  à  rejeter;  l'hydrogène  a  bien  une 
action  spécifique  sur  la  silice, 

(')  L'orifice  de  sortie  du  chalumeau  doit  avoir  un  diamètre  de  4-" 
ft  5"",  si  l'on  seut  une  flamme  assez  grande,  sans  quoi  l'oiyde  de  car- 
bone réfute  de  brûler,  la  vitesse  de  l'iaflammation  étant  trop  faible. 


46o  À.     DUFOUR. 

2°  L'hypothèse  de  la  dissociation  pourrait  s'exprii^ 
aiasi  :  la  silice  chauffée  à  ces  hautes  températures  t 
mence  à  se  dissocier  en  oxygène  et  silicium.  Dans  ] 
parties  les  plus  froides  du  lirbe,  la  réaction  inversel 
produit;  il  se  refait  de  la  silice,  et  le  silicium  qui  n'a'j 
se  recombiner  à  l'oxygène  se  dépose  sur  la  paroi.  1 
expliquerait  ainsi  la  formation  du  dépAt  mélangé  de  si9 
et  de  silicium. 

S'il  est  vrai  que  la  silice  se  dissocie,  celte  dissociât^ 
sera  facilitée  par  une  dilution  des  produits  de 
tion  dans  un  gaz  inerte  :  le  silicium  ne  pourra  se  reco4 
biner  en  totalité  à  l'oxygène  et  se  déposera  sur  la  pai 
de  plus,  le  silicium  combiné  à  l'oxygène  donnera  de) 
silice  et  l'on  devra  avoir  un  dépôt  brun. 

On  preud  donc  un  tube  de  silice  identique  aux  pN 
dénis,    et  ou   le   chaude  jusqu'au    ramollissement    de.i 
partie  inférieure  de  la  paroi,  pendant  qu'on  fait  pasq 
à  son  intérieur  un  courant  d'azote.  Ce  dernier  gaz  a^ 
préparé  à  la  manière  ordinaire  ;  de  l'air  contenu  dans  | 
flacon  en  présence  d'une  solution  de  potasse  destiné^ 
absorber  le   gaz   carbonique    passe   lenlemenL    sur 
colonne  de  cuivre,  préalablement  réduit  par  l'bydrogèl 
et  chauffé  au  rouge;    un  tube   à   anhydre  phospliori^ 
dessèche  l'azote  obtenu   qui   passe   directement  dans] 
tube  de  silice.  La  colonne  de  cuivre  ne  fut  oxydée  i 
sur  la  moitié  de  la  longueur  chauffée;  l'azote  était  dq 
bien  exempt  d'oxygène. 

Après    10    minutes    de   chaufTe,    le  tulie    de    silic 
présenté  à  son  intérieur  aucun  dépôt.  Donc  la  dîssocj 
tion  de  la  silice  ne  se  produit  pas  aux  températures  aq 
quelles  j'opère. 

Sn  résumé,  l'hydrogène  réduit  la  silice  à  une  lem 
rature  supérieure  à  celle  de  la  fusion  du  silicium  en  dfl 
nant   de  l'hydrogène  silicié   et   de  l'eau.    Il  s'établit^ 
équilibre  entre  hydrogène,  silice,  eau  et  hydrogène  l| 
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cié;  on  ne  peut  prévoir  les  conditions  d'équilibre  du  svs- 
lème,  car  sa  variance  est  a  priori  considérable,  il  est 
probable  que,  suivant  les  concentrations  du  système  en 
chacun  de  ces  corps,  on  peut  avoir  telle  ou  telle  reaction  : 
ai  la  concentration  en  hydrogène  est  considérable,  il 
existe  dans  le  système  une  concentration  notable  ea 
SiH*  et  H'O;  à  plus  basse  température,  c'est  l'inverse 
qui  se  produit,  SiH'  existe  en  très  faible  proportion,  le 
reste  du  silicium  apparaît  libre  ou  à  l'état  de  silice. 

m.  CONSÉOUESCBB. 

La  réduction  de  la  silice  par  l'hydrogène  va  nous  per- 
mettre d'expliquer  facilement  certains  phénomènes. 

Dévitrijication  apparente  de  la  silice.  —  QuaDd  od 
travaille  un  tube  de  silice  au  chalumeau,  on  voit  appa- 
raître de  chaque  côté  de  l'endroit  chaulTé  une  poussière 
blanche. 

D'après  Gandin  ('),  celle  poussière  est  due  à  la  con- 
dcDSation  de  la  vapeur  de  silice  émise  par  l'endroit 
chaulTé.  M.  Shenstone  (")  l'attribue  à  une  attaque  delà 
silice  par  les  métaux  alcalins  qu'elle  peut  contenir.  Il  est 
facile  de  réfuter  ces  deux  explications  en  remarquant  que 
ce  dépôt  devrait  se  faire  à  l'intérieur  comme  à  l'extérieur 
du  tube.  Or  on  ne  le  trouve  qu'à  l'extérieur. 

Une  explication  plus  plausible  est  la  suivante  :  au 
contact  de  l'hydrogène  de  la  Uamme  du  chalumeau,  la 
silice  est  réduite  au  point  chaufl'é  ;  l'hydrogène  siticié 
formé  est  entraîné  par  la  flamme  et  vient  brûler  dans  sa 
parlie  péripliérique,  d'où  la  production  de  fumée  de 
silice  que  nous  avons  déjà  constatée.  Sur  les  bords  de  la 
flamme,  celle  poussière  se  dépose  sur  le  tube  et  donne  ie 
dépôt  blanc  qui  ressemble  à  une  dévitrification.  Pour  le 

(')   Comptes  rendus,  l,  VIII,  iSBg,  p.  678,  711, 
(')  Nature  London,  l.  LMV,  p.  bi. 
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faire  dlsparattre,  il  faut  chaulVer  la  part 
son  poiiiL  de  fusion. 

Quand  cette  paroi  est  très   mince,   l'hydrogène   da<p 
flamme  passe  au  travers  et  l'on  peut  voir  à  l'inLérieurl 
lube  des  fumées   se   produire  au   contact  de  l'air  qun 
remplit.  Elles  sont  dues  à  la  combustion  de  l'Iijdi'Ogl 
silicié  provenant  de  l'attaque  de  la  paroi  par  riijdr< 

Ou  s'explique  aussi  pourquoi  un  tube  de  silice  chaJ 
par  la   flamme  du  chalumeau   oxhjrdriqne  ûnil  toujofl 

par  se  percer  :  l'hydrogène  de  la  Hanime  le  roaga  { 
à  peu  en  le  transformant  en   hydrogène  silic 
par  la  flamme,  et  il  arrive  un  moment  où  la  paroi,  devet 
trop  mince,  se  perce. 

Expériences  de  Boussingautt  {*).  —  Boui 
étudie  la  siltciuration  du  platine  chauffé  dans  des 
en  terre  réfraotaire. 

<L  Ainsi,  dit-il  page  i38,  à  de  hautes  températures,  ' 
un  creuset  en  terre  réfractaire  brasqué  avec  du  chara 
pur,  le  platine  a  subi  les  mêmes  modifîculions  que  déH 
mine  le  charbon  contenant  de  la  silice  ;  le  métal  acoA 
de  0,007  ^  OjOoa  de  silicium.  Serait-ce  parce  que,  la  tM 
réfractaire  étant  perméable,  elle  laisse  pénétrer  des  | 
combustibles  du  loyer  qui  apportent  de  la  silice  enl^ 
an  creuset?  » 

Il  cherche  alors  à  retrouvi 
de  sucre.   H   cbauff'e  au    blai 
heure  du  charbon  de  sucre  dai 
charbon  se  charge  de  3,6  pour 

Pensant  que  la  silice  est  volatile,  il  répète  l'expérî<i| 
d'Henri  Rose  :  il  chaufté  un  creuset  de  platine  conte 
de  la  silice  et  ti-ouve  que  le  poids  de  la  silice  reste  î 
riable. 


la  silice  dans  le  charq 
:  éblouissant  pendant  1 
is  un  creuset  de  terre^ 

100  de  silice. 
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[]  résulte  de  ces  expériences  que  du  [ilalioe  noyé  dana 
du  tharbon  pur  contenu  dans  un  creuset  en  lerre  réfrac- 
lairc  cKaufTé  au  rouge  blanc  se  charge  de  silicium. 

11  se  demande  si  l'hydiogène,  remplaçant  le  charboD, 
produirait  le  même  eiïel.  Il  chaufle  de  la  silice  contenue 
dans  une  nacelle  de  platine  dans  une  atmusplière  d'hydro- 
gène et  trouve  que  le  plalrne  de  la  nacelle  est  siliciuré;  la 
gouttière  en  platine  supportant  la  nacelle  s'est  elle-même 
siliciurée  sur  une  longueur  de  plusieurs  centimètres. 

Il  explique  cette  attaque  par  une  volatilisation  de  la 
silice,  Il  £n  cfTet,  dit-il  page  166,  l'acide  silicique  est 
fusible  à  un  violent  feu  de  forge,  et,  pour  si  fafble  que 
soit  sa  tension  à  cette  température,  on  conçoit  qu'elle 
puisse  être  emportée  par  un  couiant  gazeux  et  déposée 
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Il  se  propose  alor 
tient  pas  de  silicium  libre.  A  cet  etl'et,  il  cliaulle,  dans 
des  creusets  de  terre  fermés,  des  mélanges  de  charbon 
de  sucre  et  de  silice  qu'il  laisse  refroidir  dans  un  courant 
soutenu  de  gaz  hydrogène.  Après  analyse,  il  trouve  qu'il 
n'y  a  pas  de  silicium  libre  dans  le  charbon,  et  néanmoins, 
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Dans  le  cas  où  l'on  chaufTe  simplement  de  la   sin 
dans  un  creuset  de  platine,  Boussingault  et  Rose  trou' 
que  la  silice  ne  cliange    pas    de    poids.    Cela   n'est 
étonnant  :  nous  savons  qu'une  baguette  de  silice  chai 
dans  la  flamme  d'un  Bunsen  ne  change  pas  de  poids  ;i 
réduction  ne  se  fait  pas  d'une  part  parce  que  l'iiydroga 
n'est  pas  sec,  d'autre  part  parce  que  la  tempéra 
pas  assez  élevée.  Quoique  Boussiogault  dise  qu'il  opéiJ 
à  une  température   tellement   élevée  «   qu'en  la  prolQ 
geaut  le  platine   aurait  fondu  »,   il  est  certain   qu'il  f 
guère  dépassé  la   température  de    iSSo",   à  laquelle 
tubes  de  porcelaine  se  ramollissent. 

Expériences  de  Schûtsenberger  (').  —  Ce  sont 
expériences    tout   à  fait  analogues  à  celles  de  Bouss^ 
gault. 

«    i"  De  la  silice  pure  placée  dans  un  petit  creuset! 
charbon  de  cornue  entoure  de  brasque  de  noir  de  fun 
chauffé  dans  un  bon  fourneau  à  vent,  perd  notablemfl 
de  son  poids. 

«  2°  Le  platine  augmente  de  poids  et  devient  fusibles 
se  chargeant  de  silicium,  même  quand  il  est  placé  dd 
un  creuset  fermé  en  charbon   de  cornue  noyé  dans  i 
brasque  et  chaufTé  au  blanc  pendant  a  heures. 

«  Cet  effet  ne  se  produit  plus  si  le  noir  est  rempli 
par  un  mélange  de  noir  et  de  rutile  en  poudre;  maiâ^ 
l'on  introduit  de  la  silice  dans  le  creuset  en  charboa  i 
renferme  le  platiue,  en  séparant  les  deux  corps  par  i 
plaque  en  charbon,  le  platine  se  charge  de  silicium 
fond,  même  avec  une  brasque  titanifére. 

u  Le  silicium,  remplaçant  la  sihce,  ne  produit  aur 
effet  et  ne  paraît  pas  être  volatil.  » 

Schùtaenberger  explique  ces   faits   par  une  volfttia 
tion  de  la  silice.  Les  températures  atteintes  dans  ie  f^ 


(')  Comptes  rendus,  t.  CXVI,  iSgî,  p.  i 
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à  venl  sont  trop  faibles  pour  qu'on  puisse  admettre 
1     cette  volatilisation.   L'explication  de  la  siliciuralîon  du 
platiae  par  l'hydrogène  silicié  paraît  pins  satisfaisante. 

Pourquoi  le  silicium,  mis  à  la  place  de  la  silice,  n'a-t-il 
causé  aucune  siiiciuration  ?  C'est  sans  doute  parce  que 
jl  la  tempi^rature  n'était  pas  assez  élevée  :  pour  qu'il  se 
'\  fasse  de  l'hydrogène  silicié  d'une  manière  sensible,  il 
||  faut  que  le  silicium  soit  cbauSe  nettement  au-dessus  de 
;  son  point  de  fusion.  La  présence  de  charbon  peut  d'ail- 
'      leurs  modifier  le  phénomène. 

I  CHAPITRE  II. 

Volatilisatioii  apparente  du  silicium  dans  l'hydrogène. 

La  formation  de  l'hydrogène  silicié  à  haute  tempéra- 
ture va  nous  permettre  d'expliquer  la  volatilisation  appa- 
rente du  silicium  dans  une  atmosphère  d'hydrogène, 
phénomène  que  l'on  constate  dans  les  tubes  de  Geissier 
à  hydrogène  silicié. 

1.  —  Phénomènes  rnoDuiTS  par  la  décharge  dans  lbs  tdbes 

DE    GeISSLER 


Construction  et  remplissage.  —  En  faisant  agir 
l'acide  chlorhydrique  sur  le  siliciure  de  magnésium,  on  a 
préparé  un  mélange  d'hydrogène,  d'hydrogène  silicié 
SiH'  et  d'une  trace  de  l'hydrure  de  MM.  Moissan  et 
Smiles  Si*H'.  L'air  contenu  dans  l'appareil  de  prépara- 
tion a  été  balayé  au  préalable  par  on  courant  d'hydrogène 
éleclrolytique;  deux  tubes  à  boules  contenant  de  l'eau 
distillée  arrêtent  les  traces  d'acide  chlorhydrique  que  le 
gaz  peut  entraîner,  puis  celui-ci  se  dessèche  au  contact 
d'anhydride  phosphorique,  On  le  recueille  dans  un 
réservoir  constitué  par  une  boule  de  verre  de  i'  de  capa- 
cité environ,  fermé  par  du  mercure, 

Asrt.  de  Chim.  cl  de  Phys.,  8-  série,  I.  IX.  (Dérembre  1906.)         3o 


i  de  tubes  de  Geissier  en  verre,  à  élec- 

en  aluminium,  on  de  tubes  à  éleetrodes 

r  d'étain  collé  sur  la  paroi.  Ces  der- 

aux  acides,  à  la  potasse,  à  l'eau  dis- 

1  un  courant  d'air  sec  privé  de  pous- 
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Jen 
trodes 

eslérieiires  en  papie 
niers  onl  été  la' 
tillée  et  sèches  c 
sières  par  un  tampon  de  colon  hydrophile  ;  les  tubes  à 
électrodes  intérieures  ont  été  simplement  chauQes  au 
rouge  sombre  jusqu'à  ce  que  le  noir  de  fumée  déposé 
par  la  flamme  disparaisse;  de  la  aoiLe,  on  est  sûr  que  les 
traces  de  matières  organiques  qui  peuvent  se  trouver  à 
l'intérieur  sont  brûlées. 

Les  connexions  eotre  les  tubes,  la  trompe  et  l'appareil 
barométrique  servant  au  remplissage  sont  laites  par  sou- 
dures directes  :  ni  mastic  golaz,  ni  graisse,  ni  robinets. 
Le  tube  barométrique  d'admission  du  gaz,  rendu  capil- 
laire à  sa  partie  supérieure,  se  termine  par  une  lioiile  de 
ir  arrêter  le  mercure  que  le  gM 
projetterait 


mètre, 
t  dans  la  canalisation  à  vide.  Aucune  précau- 
tion n'a  été  prise  pour  arrêter  la  vapeur  de  luertiure,  dont 
le  rôle  est  ici  négligeable. 

Les  tubes  étant  en  place,  une  nouvelle  chaulTe  est  faîte 
pour  brûler  les  traces  d'impuretés  introduites  en  laissât 
les  soudures,  et  l'on  fait  le  vide  dans  l'appareil  aussi  com- 
plètement que  possible,  k  chaud.  Par  le    tube    baromé- 
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vide  de  nouveau  à  chaud;  de  la  sorte  les  parois  des  tubes 
sont  lavées  avec  le  gaz  qu'elles  doivent  contenir.  On  rem- 
plit enfin,  encore  une  fois,  avec  de  l'hjdrogène  sillcié. 

On  provoque  alors  la  décomposition  du  gaz,  soit  en 
faisant  passer  la  décharge,  soit  en  chauffant  une  partie  de 
la  paroi  au  rouge  sombre.  Dans  les  tubes  oîi  le  dépôt  t 
été  provoqué  par  la  décharge,  le  dépôt  obtenu  est  bruo 
en  certains  endroits  et  jaunâtre  en  d'autres  :  c'est  proba- 
blement un  mélange  de  silicium  et  d'hjdrures  de  silicium 
solides.  Dans    les   tubes  chauli'és  extérieurement    par  II 
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Api-ès  avoir  fait  le 
gaz  neuf,  el  Ton  si-el 
merci]  re . 

Déplacement  du  silicium.  —  Si  Ton  illumine  ces 
tubes  à  l'aide  d'une  bobine  d'indiiclîon  ordinaire,  voici 
ce  que  l'on  constate.  Je  ne  parlerai  pour  l'instant  que  des 
tubes  à  électrodes  intérieures. 

Le  dépôt  qui  s'était  formé  au  momeiit  de  la  première 
décharge  sur  la  paroi  et  sur  les  électrodes,  ainsi  que  le 
dépôt  de  silicium  provoqué  par  la  chaleur,  disparait  peu 
à  peu  des  endroits  qu'il  occupe.  Au  bout  d'un  temps  plus 
ou  moins  long,  quelquefois  une  demi-heure,  il  est  venn 
se  localiser  en  entier  sur  la  portion  de  paroi  baignée  par 
l'espace  obscur  de  Faraday,  c'est-à-dire  limité  du  côté  de 
la  cathode  par  la  couche  lumineuse  rose  cathodique  et  du 


côté  de  t'ai 


prem 


Si,  dans  ce  même  tube,  on  change  le  sens  du  courant  de 
la  bobine  d'induction,  l'électrode  qui  était  cathode  de vieat 
anude;  l'espace  obscur  de  Faraday  change  donc  de  place 
et  apparaît  à  l'autre  extrémité  du  tube;  si  l'on  continue  à 
faire  fonctionner  te  tube  dans  ces  nouvelles  conditions,  le 
dépôt  de  silicium  quitte  peu  à  peu  la  place  qu'il  occupait 
et  vient  se  localiser  à  l'espace  obscur  de  Faraday  actuel, 
sans  que  rien  ne  se  soit  déposé  à  aucun  moment  sur  les 
autres  parties  du  tube. 

On  peut  constater  que  ce  dépôt  présente  bien  les 
caractères  du  silicium  :  un  traitement  de  3o  minutes  aus 
acides  chlorhydrique,  azotique  el  même  à  l'eau  régale  le 
laisse  inaltéré  ;  la  potasse  en  dissolution  concentrée  le 
dissout  immédiatement  en  donnant  un  dégagement  de 
bulles  gazeuses  qu'on  aperçoit  très  bien  au  microscope; 
ces  bulles  sont  sans  douie  de  l'hydrogène.  L'acide  fluorhj- 
di'ique  dissous  ne  l'attaque  pas  :  si  l'on  met  une  goutte 
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de  l'acide  dit  commerce  sur  le  dépôt,  on  voit,  au  I 
scope,  qu'il   n'y  a  pas  dïssoiiltioD    aux    endroits    ^o'i 
recouvre,    mais  le   dépâl  disparait  tout   autour  de 
goutte,  parce  cjitc  l'acide  fluorhjdrique  gazeux  émis-J 
le  liciiude  attaque  le  silicium;  l'acide  dissous  détaches 
ptemeDi  la  pellicule  de  la  paroi  qui  lu  portait.  Un  métaj 
d'acide  azotique  et  d'acide  fluorhjdrique  dissout  insU 
némeut  le  dépôt. 

Explication  du  déplacement  du  silicium..  —  ( 
ment  expliquer  ce  déplaceiwent  du  silicium? 

Sous  l'action  de  la  décharge,  l'hydrogène  est  poru 
une  température  élevée;  au  contact  du  i 
forme  une  trace  d'hydrogène  siiicié  qui  vient  se  décâ 
poser  dans  l'espace  obscur  de  Faraday;  comme  celui 
est  sillonné  par  les  coipuscules  cathodiques,  il  est  possf^ 
que  la  décomposition  de  l'hydrure  de  silicium  en  cet  1 
droit  soit  due  au  choc  des  corpuscules  sur  les  molécii 
d'hydrogène  siiicié;  quoi  qu'il  en  soit,  le  silicium  i 
liberté  se  dépose  sur  la  paroi  qui  entoure  cet 
obscur. 

On  ne  peut  attribuer  le  déplacement  du  silicium  i 
entrainement  mécanique  causé  par  le  frottement  du 
ou  par  les  actions  électriques  des  électrodes.  Il  est  facîfv 
d'abord  de  constater  que  le  dépôt  est  très  adhérent  à  la 
paroi  :  on  peut  l'essuyer  fortement  avec  un  linge  sans 
l'altérer;  il  n'est  rayé  ni  par  l'ongle,  ni  par  une  pointe 
d'épingle,  mais  seulement  par  un  coin  d'éclat  de  verre. 
Ce  dépôt  ne  peut  donc  être  entraîné  par  le  gaz  dans  ses 
mouvements;  d'ailleurs,  même  s'il  se  présentait  sous  la 
forme  d'une  poudre  non  adhérente,  il  ne  serait  pas  en- 
traîné; l'expérience  suivante  le  démontre  :  on  place  dans 
un  tube  identique  au  précédent  un  peu  de  magnésie  cal- 
cinée légère;  on  vide  le  tube  plein  d'air  à  une  pression  de 
i^^àu""  de  mercure;  si  l'on  illumine  le  tube,  la  poussièHLj 
de  magnésie  ne    se  déplace  pas  du  tout,  même  au  botil 


w 


n!  l'hvdhocène  su»  le  stlicium.  4^9 
heure  de  fonctionnement.  Le  déplacement  du 
silicium  ne  peut  donc  élre  attribué  à  une  cause  mécanique. 

Une  autre  interprétation  qui  se  présente  immédiatement 
à  l'esprit  consiste  a  attribuer  ce  déplacement  à  une  distil- 
lation du  silicium  des  endroits  chauds  vers  l'endroit  le 
plus  froid  du  tube,  c'est-â-dire  vers  l'espace  obscur  de 
Faraday, 

Si  cette  explication  est  exacte,  en  refroidissant  artificiel- 
lement un  poini  du  tube,  le  silicium  doit  venir  s'y  loca- 
liser. L'expérience  suivante  montre  qu'il  n'en  est  rien  : 

On  prend  un  tube  à  hydrogène  silicié  ayant  déjà  fonc- 
tionné un  certain  temps  de  manière  que  son  dépôt  de 
silicium  se  trouve  rassemblé  près  d'une  des  électrodes.  A 
l'aide  d'un  mélange  de  neige  carbonique  et  d'alcuoi  doimant 
«ne  température  comprise  entre  —  70"  et  —  80",  on  refroi- 
dit la  partie  moyenne  du  tube.  On  règle  le  sens  du  cou- 
rant de  manière  que  l'espace  obscur  de  Faraday  actuel  se 
trouve  de  l'autre  côté  du  dépôt  que  la  partie  refroidie. 
On  illumine  le  tube  dans  ces  conditions,  en  ayant  soin  de 
maintenir  la  partie  moyenne  constamment,  refroidie.  Au 
bout  d'une  demi-heure  de  fonctionnement,  par  exemple, 
on  constate  i^iie  tout  le  silicium  a  quitté  la  place  qu'il 
occupait  au  début  de  l'expérience,  et  est  venu  se  localiser 
â  l'espace  obscur  actuel;  rien  ne  s'est  déposé  dans  la 
partie  refroidie;  le  silicium  a  traversé  l'endroit  le  plus 
froid  sans  s'y  arrêter. 

Ce  déplacement  ne  peut  donc  être  attribué  à  une  vola- 
tilisation pure  et  simple.  Nous  allons  voir  dans  les  tubes  à 
hydrogène  arsénié  un  transport  d'arsenic  tout  à  fait  ana- 
logue au  transport  du  silicium,  mais  qui  est  dô  cette  fois 
à  une  véritable  distillation. 

II.  .—    TunES    A    HrDltOGllN'E    AnSilMÉ. 

L'hydrogène  arsénié  a  été  préparé  par  l'action  de  l'acide 
chlorhydrique    sur  l'arséniure   de    zinc.   Les  précautions 


piiscs  pour  le  remplissage  des   lubes  à    hydrogône  sil^ 
ont  été  observées  ici. 

Prenons  un  tube  à  électrodes  intérieures,  rempli  d'j 
drogèoe  arsénié.  D'une  façon  générale,  les  phénomèfl 
présentés  par  ces  lubes  sont  presque  eiactenien 
mêmes  que  cens  oËTerts  par  les  tubes  à  bydrogène  silifl 
Ce  n'est  qu'en  les  regardant. avec  soin  qu'on  iri 
leur  fonctionnement  de  petites  panicnlari Lés  qui  foat  pa 
sentir  la  cause  du  déplacement  de  l'arsenic, 

L'eiFei  de  la  première  décharge  est  de  précipiter  l'an 
nie  sur  les  parois  et  sur  les  électrodes.  Ce  dépôt  est  à 
siblement  uniforme  et  se  limite  exactement  ; 
électrodes.  Si  l'on  illumine  ce  tube,  on  voit  au  bout'1 
quelques  instants  l'arsenic  disparaître  peu  à  peu,  surtfl 
dans  les  parlies  les  pins  chaudes.  En  particulier,  s'il^ 
trouve  que  les  strates  sont  bien  fixes,  elles  semblent  a 
peu  à  pen  l'arsenic  des  parois  et  à  un  certain  motnend 
dépôt  est  constitué  par  une  série  d'anneaux  en  regard  'm 
intervalles  obscurs  des  strates;  en  lace  d'une  strate,  Vt 
senic  a  disparu.  Ces  anneaux  d'arsenic  sont  ensuite  eil 
mêmes  rongés  d'une  manière  irrégulière  :  à  uo  cern 
moment  le  liibe  est  marbré  de  taches  qui  s'éclaircissenQ 
finissent  par  disparaître.  Pendant  ce  temps,  l'a 
venu  se  fixer  à  la  paroi  baignée  par  l'espace  obscur  de  J 
raday,  tout  comme  le  silicium. 

Si  l'on  continue  à  faire  fonctionner  le  tube  pendant! 
heure,  par  exemple,  on  voitl'annean  d'arsenic  entouq 
l'espace  obscur  diminuer  peu  à  peu  de  largeur 
prochant  de  la  première  strate;  ce  phénomène  ne  se  f 
duit  pas  avec  le  silicium. 

Si  l'on  change  le  sens  de  la  décharge,  ici  aussi  i'ars^ 
suit  l'espace  obscur  de  Faraday  dans  ses  déplacem 

On  fait  alors  l'expérience  du  refroidisse  m  enl  partie] 
la  paroi.  Un  tube  analogue  au  lube  à  hydrogène  siliciâ^ 
a  servi  pour  cette  expérience  a  sa  partie  moyei 


^^^H  ACTION    TIË    l'hydrogène    SUR    LE    SILICIUM.  47' 

I      die  par  le  mélange  de  neige  carbonique  et  d'alcool.  On 

I  s'esl  arrangé  de  même  pour  que  tout  l'arsenic  se  trouve 
au  préalable  réuni  au  voisinage  d'une  des  électrodes.  Le 
sens  de  la  décliarge  est  tel  que  l'arsenic  soit  forcé  de  tra- 
verser l'espace  refroidi  pour  arriver  à  l'espace  obscur 
actuel.  Quand  tout  l'arsenic  a  disparu  de  l'endroit  où  il  se 
trouvait,  on  constate  qu'il  n'en  est  venu  qu'extrêmement 
peu  dans  l'espace  obscur  actuel   tandis  que   la    presque 

I      totalité  s'est  déposée  sur  la  partie  refroidie. 

I  II  en  résulte  donc  que  dans  les  tubes  à  hydrogène  arsé- 

nié  l'arsenic  se  déplace  par  simple  volatilisHtion,  des  en- 

1  droits  les  plus  chauds  du  Liibe  vers  l'endroit  le  plus  froid. 
Quant  à  la  faible  trace  d'arsenic  qui  est  venue  néanmoins 
dans  l'espace  obscur,  elle  doit  être  attribuée  à  une  faible 
trace  d'hydrogène  arsénié  décomposé  près  de  la  cathode 
suivant  le  même  processus,  sans  doute,  que  l'hydrogène 
silicié. 

En  résumé,  daus  les  tubes  à  hydrogène  arsénié,  il  y  a 
véritabletueni  distillation  de  l'arsenic;  dans  les  tubes  à 
liydrogène  silicié,  la  volatilisation  du  silicium  y  est  seule- 
ment apparente. 


III.  —  Phbnomgnes  produits  pah  i 


DANS    LES   TU BBS 


Les  tubes,  formés  de  deux  boule: 
mètre  réunies  par  un  Lube  capillair 


deS'- 


'  de  dia- 

s  d'élec- 
aiu  collé 


trodes  extérieures  constituées  par  du  papie 
sur  le  verre. 

Quand  on  relie  mélaltiquement  ces  électrodes  aux 
bornes  du  secondaire  d'une  bobine  de  Rhumkorff,  le 
tube  s'illlumine;  l'hydrogène  silicié  qu'il  contient  se 
décompose,  le  silicium  apparaît  sur  les  parois  du  tube  et, 
si  l'on  continue  l'expérience,  on  observe  le  phénomène 
de  la  volatilisation  apparente  de  silicium.  Seulement,  à 
cause  du  mode  d'excitation,  les  résultats  sont  beaucoup 


4,.  i.  d™o„.., 

moins  simples  que  ceus  donnés  par  les  lubes  à  éleclro^ 

intérieuies. 

Le  silieiifm  qui  s'était  déposé  sur  louLe  la  paioi  du  ti^ 
au  nioinenl  de  la  première  décharge  vient  se  réunir  pd 
peu  en  face  et  au  bord  des  papiers  d'étain  constiluanll 


Si  le  tube  a  fonctionné  assez  longtemps  (2  à  3  Joi 
si  le  dépôt  est  considérable,    on    trouvé  que  ce   derfl 
présente,  au  microscope,  des  apparences  curieuses, 
un   grossissement   de  3u    diamètres,    il    apparaît  coifll 
formé  d'une  couche  continue  brune,  parsemée  de  tacg 
constituées  en  général  par  une  zone  ckire  entourée  d'<j 
zone  plus  sombre.  Sous  un   fort  grossissement,  la  coqi 
cootinue  se  montre  tout  entière  percée  de  trous  très  £ 
de  place  en  place   se   trouvent  des   amas  de   trous  ' 
forment  les  lâches  de  tout  à  l'heure.  Chaque  ensemble 
trous  est  limité  par  un  feston  découpé  en  dentelle  s'a 
tant  parfois  brusquement  en  un  point  (Jig-  11,  12,  i3]| 

Ces  trous,  qui  percent  la  couche  de  silicium,  marqd 
sans  doute  les  endroits  d'où  part  le  gaz  rendu  iiimïi| 
par  la  décharge;  celle-ci  doit  ressembler  à  l'efHuVi 
chaque  étincelle  produit  un  trou  dans  la  paroi  en  evaÂ 
tant  sous  forme  d'hydrogène  silicié  le  silicium  1 
touche.  Quant  au  feston  dentelé  qui  entoure  chaque  Ifl 
particulièrement  perforée,  il  est  probablement  form^ 
la  réunion  des  trous  entre  eux. 

Revenons  maintenant  à  la  place  du  dépôt  total  du  J 
cium  :  il  se  trouve  en  face  de  chaque  électrode.  Cela  3 
plique  facilement. 

Le  tube  s'illumine  au  moment  où  le  champ  él 
créé  par  le  secondaire  de  la  bobine  devient  supé 
champ  critique  du  gaz  (^).  Il  se  produit  donc  dai 


(  '  )  Lï  n(;urc  ij  repriisente  un  mi 

BiL  laâme  groasissemenl  que  les  trois 

{')  BouTï,  Journal  de  Phyi.,  4"  ' 


!ures  préoédeates. 
..  II,  1903,  p.  /^al. 
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ACTtOK  DE  l'hydrocème  srn  le  silicium.  47^ 
«ne  décharge  d'un  certain  sens  au  moment  de  la  rupture 
du  courant  primaire  de  la  bobine.  Le  condensateur  formé 
par  le  tube  et  le  circuit  secondaire  se  charge  à  ce  moment, 


»   -^ 


puis  il  se  décharge  en  donnant  une  décharge  oscillante 
pas  très  rapide.  Il  en  résulte  donc  que  le  gaz  du  iiibe  est 
parcouru  par  une  série  de  décharge»,  les  unes  dans  un 
sens,  les  autres  du  sens  contraire.  Chaque  t 
tabe  fonctionne  comme  cathode  puis  anode. 


pas    étonnant  qu  on 
chaque  électrode. 
On  peut  d'ailleui 


xlréraité  du 
I  n'est  donc 
3isinage    de 


•  que  la  décharge  dans  le. 
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lube  peut  bien  se  représenter  par  une  sinusoïde  amorti 
Oo  munit  la  bobine  d'ioduclioa  d'un  interrupteur Fafl| 
caiiit  sur    lequel   un    miroir  est  fixé.    En    regardant 
réflexion  dans  ce  miroir  le  tube,  dont  les  électrodes  ej 
rieores  sont  réunies  au  secondaire  de  la  bobine,  on  slH 
boscope  les  images  du  tube  au  moment  de  chaque  ruptut 
du  primaire  ;  on  voit  d'ailleurs  aussi  une  image  au  mom« 
de  la  fermeture  du  primaire,  mais  cette  décharge  est  néra 
geable.  On  voit  une  série  d'images  lumineuses  du  tun 
montrant  une  décharge  alternativement  dans  un  sens'^ 
dans  l'autre,  décroissant  d'intensité  à  partir  de  ta  rupLu 
du  primaire.  La  décharge  a  donc  bien  le  caractère  oscill 
toire  amorti. 

CONCLUSIONS. 


1"  J'établis  dans  ce  travail  la  formation  s^nthélia 
directe  de  l'hydrogène  silicié  SiH'  à  haute  tempért 
et  je  caractérise  ce  corps  par  ses  propriétés  chîmiqueaJ 
ses  conslanles  physiques,  en  employant  des  méthoi] 
imposées  par  la  faible  quantité  de  matière  obtenue. 

Incidemment  j'ai  déterminé  le  point  d'ébullition  del'q 
drogéne  silicié  SiH'  sous  la  pression  atmosphérique. 

2°  A  l'aide  des  tubes  de  silice,  je  montre  la  rédut 
de  la  silice  par  l'hydrogène  à  haute  température  :  la  s 
est  réduite  par  l'hydrogène  en  donnant  de  l'hydrogj 
silicié  et  de  l'eau  ;  la  réaction  inverse  est  possible  à  « 
température  plus  basse. 

3"  Enfin,  après  avoir  exposé  le  phénomène  de  la  volfl 
lisation  apparente  du  silicium  dans  l'hydrogène  et  mon! 
les  didérences  présentées  par  les  tubes  d.e  Geissler  à  | 
drogène  silicié  et  à  hydrogène  arsénié,  j'expliqm 


volai 


iahon  apparente 


silic 


I  l'aide  de  l'ej 
iraiure. 
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ACirON  Dl  CIILORK  SIR  LE  BltOHE; 

Par  m.   p.   LEBEA.U. 


Balard  a  constaté  que  le  chlore  et  le  brome  s'uoissaieni 
à  la  lempéraliire  ordinaire.  En  faisant  passer  un  courant 
de  chlore  au  travers  du.  brome  et  en  condensant,  an 
moyen  d'un  mélange  réfrigérant,  les  vapeurs  qui  se  déga- 
gent, il  obtenait  le  chlorure  de  brome.  Ce  composé  était, 
d'après  ce  savant,  un  liquide  jaune  rougeàtre,  d'une  odeur 


nve,   pei 


ml  subitement  les    larmes. 


lard  ne  donna  pas  d'analyses  de  ce  chlorure  de  brome, 
dont  l'étude  sommaire  se  trouve  dans  son  Mémoire  sur  le 
brome  paru  en  1 8a6  (  '  ). 

En  iSag,  Lœwig  {')  décrivit  un  hydrate  de  chlorure  de 
brome  répondant  à  la  formule  BrCl,  5H»0,  qu'il  pré- 
parait en  faisant  passer  un  courant  de  chlore  dans  de  l'eau 
contenant  du  brome  et  refroidie  à  o",  ou  bien  encore,  en 
mettant  le  chlorure  de  brome  en  présence  de  l'eau  à  cette 
même  température. 

Les  propriétés  chimiques  du  chlorure  de  brome  furent 
surtout  étudiées  par  Schœnbein  (*).  Dans  toutes  les  réac- 
tions observées,  le  chlorure  de  brome  se  comporta  comme 
un  mélange  de  chlore  et  de  brome,  dans  lequel  le  chlore 
plus  actif  entrait  le  premier  en  combinaison. 

En  1877,  Bornemann  (')  fit  un  certain  nombre  de  dé- 

(')  Ballard,  Ànn.  de  CMm.  et  de  Phys.,  i'  série,  l.  XXXII, 
1816,  p.  371. 

(')  Lœwiq,  Dos  Brome  et  seine  c/ie mise hen  Verhallnisse.  Hcidel- 
berg,  tSag,  p.  64. 

{»)  ScHŒNBEJK,  Annalen  der  Ckemie,  L  XVXIX,  rS77,  p.  soG. 

(*)  BoBNEMANN,  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  LXXXVIII, 
i863,  p.  4S3. 
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termina  lions  dans  le  butd'établir  la  composilion  du  chlo-^ 
rure  de  brome.  H  préparait  ce  compoiié  en  faisant  arrive^! 
le  chlore  dans  le  brome  refroidi  à  0°.  Ce  chlorure  était  1 
un  liquide  rouge  brun,  très  mobile,  irritant  les  muqueuses,  1 
Il  lui  assigna  la  formule  BrCI,  l'analyse  lui  ayant,  e 
réalité,  donné  des  résultats  conduisant  à  la  formule  BrCl<< 
Ce  savant  reprit  aussi  l'étude  de  l'hydrale  signalé  pa''4 
Lœwig.  Il  reconnut  que  les  cristaux  d'hydrate  corres— j 
pondaient  à  une  formule  très  voisine  de  BrCI,  ioH*0-J 
Mais  il  observa  que  les  cristaux  n'étaient  pas  tout  à  faïtV 
homogènes.  On  est  donc  tenté  de  croire  que  ce  prétenda  f 
hydrate  n'est  peut-être  qu'un  mélange  de  cristaux  defl^ 
hydrates  de  chlore  et  de  hrome. 

Enfin,  M.  Berthelot(')  a  délerminé,  en  1880,  la  cha*. 
leur  de  formation  du  chlorure  de  brome.  Cette  quantiUJ 
de  chaleur  ne  serait  que  de  o*-"',  6  et,  en  outre,  M.  BetJ 
tfaelot  fait  des  réserves  sur  la  nature  définie  du  composÂtl 

En  raison  de  son  mode  de  préparation,  où  rien  ne  meçfl 
en  évidence  le  phénomène  de  la  combinaison,  où  rîenV 
n'indique  ni  le  commencement  ni  la  fin  d'une  réactio»)! 
on  pouvait  craindre  que  ce  chlorure  de  brome  ne  soil,  eu  | 
réalité,  qu'un  mélange  d'un  chlorure  de  brome  avec  qiI^ 
excès  de  chlore  ou  de  brome,  ou  tiiéme  une  simple  disso- 
lution de  chlore  dans  le  brome;  la  fixité  relative  de  3 
composition  pouvant  être  attribuée  à  ce  fait,  qui 
plaçait  dans  des  conditions  comparables. 

Les  recherches  que  nous  exposons    dans   ce  MëmoifC 
ont  été  faites  dans  le  but  d'isoler  un  chlorure  de  br( 
présentant  les  caractères  d'un  composé  défini  ou  de  dé^J 
montrer  la  non-existence  d'une  telle  combinaison  ("). 


(')  Behtuelot.  Ann.  de  Chim.  et  de  Phya.,  h'  série,  i.  XXI,  iSU 
p.  375. 

(>)  Depuis  DOS  première!  recherches  sur  ce  sujet,   MH.  V-  Tboat 
et  P.   Dupuis  ont  considère  comme  possible  l'existence  d'n 
rure  lel  que  BrCP  (  Compta  rendus,  L.  CXLll,  1906,  p.  aS3 


w 

^r^'  ACTION    DU    CHLORE    SDn    LE    BKOMË.  4?? 

r  Essais  de  cristallisalion  du  chlorure  de  brome.  — 

I  Le  chlorure  de  brome  se  dîssotit  abondamment  daus  le 

chlore  lic|iiide,  et  la  solution  est  d'une  teinte  d'autant 
plus  claire  que  le  chlore  est  plus  abondant.  En  soumet- 
tant à  un  refroidissement  suffisamment  intense  une  telle 
solution,  on  pouvait  espérer  provoquer  la  cristallisation 
du  clilorure  de  brome  et  isoler  sous  la  forme  solide  un 
corps  ayant  une  composition  constante. 

Le  brome  a  été  placé  dans  un  tube  à  essai  de  20""  de 
longueur  et  de  2'^'°  de  diamètre.  Nous  opérions  sur  2'^°''  de 
ce  liquide.  Le  tube  de  verre  était  fermé  par  un  bouchon 
donnant  passage  à  un  tube  permettant  l'arrivée  du  chlore 
et  d'un  autre  tube  servant  au  départ  des  produits  non 
I  condensés.  Le   brome  étant  préalablement  refroidi  à  0°, 

nous  avons  l'ait  passer  lentement  le  courant  de  chlore  sec; 
I  puis  la  température  a  été  abaissée  progressivement  jus- 

I  qu'à  — 78".  Lorsque  le  chlore  a  cessé  d'être  visiblement 

I  absorbé,  nous  avons  arrêté  le  courant  gazeux, 

I  Le  liquide  rouge  orange  ainsi  obtenu,  abandonné  pen- 

i  heures,    n'a  laissé  déposer  aucun  produit 
laisse  la  température  s'élever,   il  se  dégage 
chlore,  contenant  seulement  des 
ime.  En  refroidissant  de  nouveau,  on  observe 
1  d'un  dépôt  cristallin  jaune  orange,  au  sein 
d'un  liquide  très  fluide.  Nous  avons  séparé  par  décanta- 
tion,   et   en   évitant  toute  élévation  de  température,  les 
cristaux  du  liquide  surnageant.  Ces  cristaux  ont  été  ana- 
lysés. A  cet  effet,  le  tube  renfermant  les  cristaux  a  été 
rempli  jusqu'au  tiers  de  sa  hauteur  de  glace  faite  avec  de 
l'eau   distillée  cl  refroidie  à  une   température  voisine  de 
celle  des  cristaux.  Nous  avons  fait  arriver  ensuite  dans  ce 
tube  un   courant    lent  de    gaz  sulfureux,    en    avant  soin 
d'éviter  que  la  chaleur,  dégagée  par  la  réaction  qui  se  pro- 
duit,  ne  donne  lieu   à   une  élévation  trop    brusque  de  la 
température.  On  peut  ainsi  transformer,  sans  perte  ap- 


dant  plu: 

solide.  S 

un  gaz    très    riche    ' 

traces  de  brf 

la  productioi 
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préciable,  ie  chlore  ei  le  brome  respectivement  en  acide 
chlorkjdrjque  et  en  acide  bromhydrique,  qui  se  trouvent 
reieaiu  par  l'excès  d'eau  provenant  de  la  fusion  de  la 
glace.  Sur  une  portion  du  liquide,  nous  avons  évalué  le 
rapport  du  chlore  au  brome  en  transformant  en  chloriii'e 
le  précipité  de  chlorure  et  de  bromure  d'arf^ent.  Trois 
anal)'ses  ont  été  faites  sur  des  écliaiitillons  résultant  de 
trois  opérations  drfTérenles,  Elles  ont  donné  les  résultats 
suivants  : 

I.  II.        in. 

Brome  pour  100-.. .      57,16     60, 38     56, 5[ 
Chlore  »  43, 8Î     Sg.Gi      jî.SB 


BrCI'."  BrCI'."  BrCl'." 

Les  cristaux  ne  possèdent  donc  pas  une  compositiou 
constante  et,  de  plus,  leur  teneur  en  chlore  est  toujours 
supérieure  à  celle  qui  correspondrait  au  chlorure  de 
bruine  BrCI.  Il  serait  imprudent  de  conclure  de  ces 
essais  que  le  chlore  et  le  brome  ne  forment  pas  dans  ces 
conditions  de  composés  définis.  On  peut  se  trouver  en 
présence  ici  d'un  mélange  de  deux  chlorures  de  brome 
en  proportions  variables  avec  la  température.  Une  élude 
du  produit  BrCI  devenait  donc  indispensable. 

Expériences  sur  le  chlorure  de  Bornemann  et  sur 
un  mélange  synthétique  de  chlore  et  de  brome  corres- 
pondant à  BrCI.  —  Nous  avons  tout  d'abord  préparé  le 
chlorure  de  brome  par  le  procédé  de  Bornemann.  Pour 
cela,  noua  avons  placé  5o*  de  brome  dans  une  cornue  lu- 
bulée,  disposée  dans  un  grand  cristallisoir  et  entièrement 
entourée  de  glace.  A  cette  cornue  était  adapté  un  ballon 
tubulé  également  refroidi  à  0°.  La  tubulure  de  la  cornue 
donnait  passage  à  un  tube  de  verre  en  communication 
avec  un  appareil  à  chlore  sec.  Dans  une  première  expé- 
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daot  6  heures.  Le  liquide  qui  se  trouve  dans  la  cornue 
possède  toutes  les  propriéiés  du  composé  décrit  par  Bor- 
nemann.  Nous  avons  procédé  à  l'analyse  de  ce  liquide. 
La  principale  dilficiilté  réside  dans  le  prcicvenieni  d'un 
écbanlillon  ayaat  bien  la  composition  du  produit  ini- 
tiai. 

Nous  avons  employé  des  ampoules  de  verre  pouvant 
contenir  environ  a^  de  matière.  Chacune  de  ces  ampoules, 
ayant  ses  deux  extrémités  eflilées  ouvertes,  était  encore 
■  reliée  par  l'une  d'elles  au  tube  ayant  servi  à  la  fabriquer. 
Ce  tube  était  en  communication  avec  un  aspirateur.  L'am- 
poule, étant  refroidie  énergiquenient  par  contact  avec  de 
l'anhydride  carbonique  solide,  était  introduite  rapidement 
dans  le  chlorure  de  brome  également  refroidi,  de  manière 
à  pouvoir  aspirer  une  quantité  suffisante  de  ce  dernier 
corps.  On  fermait  ensuite  par  un  jet  de  chalumeau  les 
deux  pointes  très  fines  de  l'ampoule.  Cette  dernière,  une 
fois  pesée,  était  introduite  dans  un  flacon  de  verre,  bouché 
à  l'émeri,  contenant  une  solution  de  soude  pure  de  titre 
connu  et  en  quantité  suffisante  pour  transformer  tout  le 
chlorure  de  brome.  Après  rupture  de  l'ampoule  par  agi- 
tation, on  obtient  une  solution  colorée  en  jaune  par 
l'hypobromite  de  sodium.  On  fait  passer  dans  cette  li- 
queur un  courant  de  gaz  sulfureux  jusqu'à  réduction  com- 
plète. Sur  une  portion  de  la  solution  on  précipite  le 
chlore  et  le  brome,  après  avoir  acidulé  par  l'acide  azotique. 
Par  la  transformation  d'un  poids  conau  du  précipité  en 
chlorure,  au  moyen  d'un  courant  de  chlore,  on  pouvait 
déterminer  le  rapportsuivanl  lequel  le  chlore  et  le  brome 
existaient  dans  le  produit  initial. 

En  opérant  ainsi,  nous  avons  obtenu  tout  d'abord  des 
résultats  ne  concordant  pas  exactement  avec  ceux  de 
Bornemaun. 


cblui 


était  de  ^7,37.    Elle  cor- 
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respond  à  la  formule  Br<<"Cl.  Gornemanii  avait  troQ«j| 
BrCI'.'. 

On  pouvait  attribuer  à  une  aaturaLiouiasuFiisante  cetCj 
teneur  plus  faible  en  chlore.  Nous  avons  pris  le  reste  diq 
liquide  de    notre  première  opération  et  nous  l'avons, 
nouveau,  soumis  à  l'action  du  chlore  pendant  i3  heureffl 
L'analyse  ayant  été  l'allé  d'une  façon  identique,  nous  avoQj 
constaté  no  enrichissemenlrelativenienl  minime  en  chlore. 


Chlore  pour  loo....       27,99  28,10  aS,; 

Moyenne  1  28,  i3     soit     Bri."Cl. 

A  0°,  un  courant  de  chlore  sec,  passant  au  travers  < 


brome,  fournît  donc  bien  1 


:  coRipoâ 


silion  assez  voisine  de  celle  exigée  par  la  formule  BrCI. 

Action  d'un  abaissement  de  température  sur  1 
chlorure  de  brome.  —  Le  corps  ain.si  préparé  possèdi 
ainsi  que  l'avait  déjà  reconnu  Schœnbein,  des  propriété 
chimiques  qui  ne  permettent  pas  de  le  différencier  d'jj 
mélange  de  chlore  el  de  brome.  Seul  l'examen  des  prc 
priélés  physiques  devait  nous  donner  des  indications  pldj 
certaines.  En  essayant  de  déterminer  le  point  de  fusio) 
de  cette  matière  nous  avons  cru  reconnaître,  en  opéraal 
sur  une  asses  grande  masse,  que  la  solidilicatio 
produisait  pas  à  température  constante.  Cette  observaliof 
nous  a  conduit  à  rechercher  si,  par  refroidissement  I 
congélation  partielle,  il  n'était  pas  possible  de  scinder  c 
prétendu  composé  déHiii  en  deux  portions  de  compositioi 
différente. 

Nous  avons  placé,  dans  l'une  des  branches  d'un  tubi 
de  Faraday,  le  liquide  contenant  3^,87  pour 
chlore  el  nous  avons  disposé  au-dessus  un  tampon  ^ 
coton  de  verre  destiné  à  nous  servir  de  filtre.  La  secondi 
branche  du  tube  étant  l'ermée,  nous  avons  plongé  le  tnM 
entièrement  dans  de  l'acétone  additionnée  progrès  si  vem  a 
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carbonique,    en  laissanl   Loul  le  liquide  dans  la 

première  branche.  Lorsque  le  liquides  élé  en  partie  soli- 

I     difié,  nous  avons  maintenu  la  température  aussi  conalante 

I     que  possible.   La  prise  en  niasse  ne  s'est  pas  faite  et  nous 

avons    pu,    par    un    renversement    convenable  du   tube, 

séparer  le  liquide  des  cristaux.  Ces  manipulations  ont  été 

efTectuées  au  sein  du  mélange  réfrigérant.  La  solidification 

13    commencé   vers   —  S^".    Sans    laisser    la    lempératiire 
s'élever,  nous  avons  séparé  les  deui  branches  du  tube  et 
nous  avons  procédé  à  l'analyse  des  cristaux  et  du  liquide, 
L      en  opérant  de  la  même  façon  que  pour  l'analj'se  du  pro- 
}      duit  initial.  Nous  avons  obtenu  les  résultats  suivants  : 
Cristaux.        Liquide. 
Chlore  pour  100 24,69  27, gS 

I  Celte  expérience  a  élé  répétée  plusieurs  fois  en  utilisant 
un  mélange  de  chlore  el  de  brome  fait  de  manière  à 
correspondre  aussi  exactement  que  possible  avec  la  for- 
mule BrCI.  Nous  sommes  partis  d'un  poids  de  chlore 
rigoureusement  déterminé.  Dans  un  tube  de  verre  taré  el 
fermé  à  l'une  de  ses  extrémités,  nous  avons  liquéfié  le 
chlore,  puis  le  tube  a  élé  scellé  et  pesé  de  nouveau.  La 
quantité  théorique  de  brome  correspondant  au  poids  du 
chlore  ainsi  évalué  a  été  ajoutée  en  faisant  couler,  sur  le 
chlore  solidifié  dans  l'air  liquide,  un  volume  de  brome 
mesuré  au  moyen  d'un  tube  de  verre  gradué  bien  calibré. 
Le  tube  était  ensuite  transformé  en  un  tube  de  Faraday 
et  l'expérience  conduite  comme  dans  le  cas  précédent. 
L'analyse  a  donné  des  résultats  encore  plus  concluants  : 
Cristaux.  Liquide. 
Chlore  pour   100 a4,84  3a, 00 

LLe  mélange  initial  contenait  : 
Clilore  pour   100 3o,7i   (BrCI) 
: 


solidihcaiion  commençait  à  —  58°. 
B.  dt  Chim.  tl  lie  Phfi.,  8'  séria,  t.  IX.  (Dérembre  igo6.) 


Ces  deux  délerinina  lions  prouvent  suffisamment  que  Te 

composé,  désigné  jusqu'ici  sous  le  nom  de  clilorure  de 
brome  el  dont  la  formule  serait  BrCI,  n'existe  pas,  même 
à  la  température  de  —  58°. 

Fusibilité  des  mélanges  de  chlore  et  de  brome.  — 
L^  poàsibililé  de  constalei'  le  commencement  de  la  sotidi- 
ûcalion  par  l'apparition  de  cristaux  se  didereiiciant  faci- 
lement du  liquide,   à  cause   de  leur  coloration  beaucoup 

courbe  de  fusibilité  des  mélanges  de  cblore  et  de  brome, 
ou  pins  exactement  la  courbe  de  solidification  commen- 
çante. 

Nos  déterminations  ont  été  faites  de  la  façon  suivante  : 
un  poids  connu  de  cblore  liquide  condensé  dans  un  tube 
de  verre  placé,  soit  dans  le  mélange  d'acétone  et  de  neige 
carbonique,  soit  dans  de  l'éther  de  pétrole  refroidi  au 
moyen  de  fair  liquide.  Le  brome  était  versé  en  quantité 
mesurée  au  moyen  d'un  tube  de  verre  gradué  en  dixièmes 
de  centimètre  cube.  L'addition  du  brome  était  toujours 
faile  sur  le  mélange  solidifié  el  au  contact  duquel  le 
brome  était  lui-même  solide.  La  température  était  donnée 
par  un  couple  fer-constanlan  préalablement  gradué.  Ce 
couple    était  séparé    du    liquide    par    un    mince  tube   de 


Nous  avons  pris  pour  point  de  fusion  du  brome  —  7",  3 
et  pour  point  de  fusion  du  cblore  —  102",  5. 

Chaque  mélange,  de  composition  connue,  a  été  refroidi 
très  lentement  jusqu'à  l'apparition  des  premiers  cristaux. 
En  mainlenanl  alors  la  température  sensiblement  con- 
stanle,  on  observait  si  ces  cristaux  persistaient  sans  aug- 
lors     la    température. 


monter  visiblement.  On  notait  alors  la  I 
Pendant  la  déterminai  ion  le  mélange  était  con 
agité.  Cette  précaution  est  indispensable  à 
mauvaise  conduclibililé  du  milieu  pour  la 
Tableau  ci-dessous  résume  nos  délerminatior 


luse  de  la 
valeur.  Le     j 

J 
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Tenenr 

Température 

Teneur 

Tempér«ture 

0  chlore 

de 

en  chlore 

de 

du 

solidtlîcation 

du 

solJdificatîoQ 

mélange. 

commença  nie. 

mélïnge. 

commençante. 

— ioa,5 

a?, 93 

-57 

88,34 

—  99 

ai,46 

—52 

80,71 

-94 

•i0,0O 

-49 

7a.«3 

-  9' 

'7.91 

-45 

69,24 

-  89 

'4,79 

-4a 

60,48 

—  85 

11,84 

-37 

51.36 

—  8a 

to,oo 

-3i 

Si, 10 

—  80 

8,40 

-a8 

4^,79 

-  75 

8,00 

—27 

40,27 

—  70 

6,93 

— î5 

34,07 

3o,7[  (BrClj  - 


Au   mo^en  de  ces  points  nom 
suivante  : 


avons  tracé  la  courbe 
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Celle  courbe  ne  présente  pas  de  maximiira  et  elle  p 
être  considérée  comme  la  courbe  représentant  la  flÊ 
bilité  des  mélanges  de  deux  corps  se  dissolvant  mutuel 
lemenL  sans  donner  de  comliiiiaison.  Les  cristaux  déposés 
à  des  températures  différentes  possèdent  des  composi- 
tions variables  avec  ces  températures.  Non  seulement  le 
chlorure  BrCl  n'esiste  pas,  mais  en  outre  celle  coiii'be  ne 
fait  prévoir  aticun  aiilre  composé. 

Conclusions.  —  L'ensemble  de  ces  rechercKes  nous^ 
permet  de  conclure  que  : 

i"  Le  chlorure  de  brome  décrit  par  Balard  et  par 
Bornemann,  qui  se  formerait  dans  l'action  du  chlore  sur 
le  brome  au  voisinage  de  o",  n'est,  en  réalité,  qu'une- 
solution  de  chlore  dans  le  brome  ; 

2°  Les  cristaux  qui  se  déposent  pendant  le  refroidis- 
sement des  solutions  de  brome  dans  le  chlore  liquéfié  ne 
conslitueut  pas  des  composés  définis.  Ils  préseotent,  pour 
chaque  température,  des  compositions  variables.  Ce  sonl 
des  crisiaux  mixtes  de  chlore  et  de  brome,  dinsi  qu'il 
résulte  de  leurs  analyses  el  aussi  de  l'examen  de  Ift 
courbe  représentative  de  la  fusibilité  des  mélangea  de 
chlore  el  de  brome. 


RliClllillCIIEs  m\  LES  ETIlliUS-HXVlIlLS  A  FOACTIO\  CltMPLËXE; 
Par  m.  SOMMELET. 


INTRODUCTION. 

Les  progrès  constants  de  la  Chimie  organique  sonl  du» 
au  grand  nombre  de  faits  doiil  s'enrichit  quotidienne- 
ment son  histoire  et  dont  chacun  vient  préciser  davan- 
tage la  nature  de  ce  caractère  spécifique  que  l'on  désigne 
du     nom     de    fonction    chimique.     Les    connaissances 


1    FOSCTIOM    COMPLI 


ER    LES    ÉTHERS-( 
is  a  du  elle  ment  sur  les  corps  à  fonction  simple  sont 
.       extrêmement  nombreuses,  et  ce  sont  elles  qtii  ont  permis 
d'aborder   avec    fruit    l'élnde    des   composés    à    fonction 
complexe,    c'est-à-dire   à   caractère    chimique    multiple. 
Mais  on  trouve  presque  toujours,  chez  ces  derniers  com- 
posés, une  propriété  dominante  qui  résulte  des  qualités 
V      imprimées  à   leur    molécule  par  chacune    des    fonctions 
j      qu'elle  renferme;  celte  propriété  dépend  non  seulement 
'      de  ia  nature  des  fonctions,  mais  encore  de  leur  situation 
1^      respective.  On  sait,  par  exemple,  qu'un  acide  de  la  série 


malonique  est  instable  et  perd  facilement  1' 
luence  de  la  chaleur;  qm 
et  gluta^que  engendren 


boxjles  sous 
séries  succiniqu 
anhvdridcs;  on 
fonction  acide   : 
dans  la  même  : 


de  ses  car- 
î  acides  des 
sèment  des 


nlluei 


sur  une  fonction  alcool  ou  aminé  située 
nolécule  :  il  m'a  paru  intéressant  de  re- 
chercher quelle  serait  l'influence  exercée  par  une  fonc- 
tion alcoolique  tertiaire  sur  une  fonction  élher-osjde 
immédiatement  voisine  :  tel  fut  le  but  de  ce  travail. 

An  cours  des  recherches  que  j'ai  effectuées,  j'ai  tr^iuvé 
deux  méthodes  nouvelles  pour  la  préparation  des 
aldéhydes  :  la  première   conduit    aux  homologues  dial- 


R\, 


cojlés  de  Tacétaldéhyde  JJ,  >CH  —  CHO  (o 
non  être  identique  à  R')  ;  la  seconde  permet 
homologues    «-substitués    de    l'acroléine    R 


ù  R  peut 

d'oblenir 


'\CHO. 

Élanl  donnés  la  facilité  de  réaction  propre  aux  composés 
aldébydiques  et  le  caractère  progressif  de  ces  méthodes, 
elle'9  pourront,  dans  certains  cas,  devenir  précieuses 
pour  l'obtention  de  matièies  premières  utiles  à  des  syn- 
thèses ultérieures. 

Ce  travail  avait  été  commencé  en  collaboration  avec 
M.  le  professeur  Béhal  :  c'est  en  poursuivant  son  déve- 
loppement que  je  suis  arrivé  à  un  procédé  simple  et  assez 
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■al   d'oblenliol 


R\, 


pou 


les   éth ers-oxydes   de  glyrf 
COH  —  CH'OC'H»  et  les  diélhers-osjdes  de  gly 


sR-COH 


/CH"OCsH> 
\CHaOC»H^ 


dont  la  décomposilioné 


gendre  les  aldéhydes  que  je  viens  de  mentionner;  j'ai 
trouvé  aussi  quelques  modes  de  préparation  avantageux 
pour  certaines  des  matières  premières  dont  j'avais  eu 
besoin  tout  d'abord  :  élhers-oxydes  du  nitrile  glycolique, 
éthers-oxydes  a-céloniques  ;  j'ai  enfin  obtenu  une 
p-dicctone  nouvelle,  possédant  une  fonction  éiher-oiyde, 
l'éthoxyacétyiacétone,  et  j'ai  préparé  quelques-uns  de  ses 
homologues. 

Je  diviserai  ce  travail  en  trois  Parties,  en  adoptant 
pour  son  exposition  uu  ordre  un  peu  différent  de  celui 
qui  fut  suivi  au  cours  des  recherches  elles-mêmes  :  dans 
la  première  Partie,  j'étudierai  quelques  matières  pre- 
mières qui  ont  été  utilisées  pour  la  synthèse  d'alcools 
tertiaires  à  fonction  éther-oxyde;  la  seconde  comprendra 
la  préparation  d'alcools  tertiaires  mono- et  dioxyalcoylés; 
dans  la  troisième,  je  décrirai  l'action  de  certains  déshy- 
dratants sur  ces  alcoools  tertiaires  et  leur  transformation 
en  aldéhydes. 

Première  Partie.  —  Elle  contient  deux  paragraphes  : 

Le  premier  est  relatif  k  quelques  composés  de  ta  s^rîe 
glycolique  :  dans  iin  premier  Chapitre,  je  décris  la  pré- 
paration de  l'acide  élhoxyacétique  et  de  quelques-uns  de 
ses  dérivés,  et  dans  un  second  une  nouvelle  synthèse 
des  éthers-oxydes  du  nitrile  glycolique. 

Le  second  paragraphe  concerne  quelques-unes  des 
expériences  effectuées  en  vue  de  la  svnthèse  des  cétooes 
R  _  CO  —  CH^  OC^  H»  :  dans  le  premier  Chapitre,  j'étu- 
die l'action  du  chlorure  d'éthosyacétyle  sur  le  benzèae, 
en  présence  du  chlorure  d'aluminium;  dans  le  second,  l> 
préparation    de   l'éthoxyacétylacétone,   et,    dans  le    Inst 
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sième,    la    condensation    des    réacliTs    organomagnésiens 

avec  l'éthoxjacétoniirile. 

Deuxième  Partie.  —  Elle  comprend  deux  Chapitres  : 
Le    premier    irai  le    de    l'action    des    dérivés     organo- 

magnésiens  sur  l'élhokyacétate  d'élhyle  el  sur  les  eélones 

éthoxylées,   qni  conduit  à   la   synthèse   de   monoéthers- 

osjdes  de  glycols. 

Le  second  éiiidie  la   condensation  des  célones  el  des 

élhers-sels  avec  les  éthers-oi^des  chlorométhyliques,  en 

vue  de  lu  préparation  des  étiiers-oxjdes  de  glycols  1-2  et 

des  diéthers-oxydes  de  Iriols  i-2-3. 

Troisième  Partie.  — Elle  comprend  deux  Chapitres: 
Le  premier  est  relatif  à  la  transformation  des  élhers- 

oxjdes 


COH  -CH'OC'H! 


R' 


)COH  -CH'OC'H» 


en  aldéhydes  saturées. 

Le  second  concerne  la  préparation  des  aldéhydes  non 

saturées  (tt-alcoylacroléines)  au  moyen  des  éthers-oxydes 

/CH»OC'H^ 

XCH'OC^H^ 

Ce    travail  a    été  exéctilé   à   l'École  de    Pharmacie    de 

Paris,  dans  le  laboratoire  de  M.  le  professeur  Béhal.  A  ce 

maître  bienveillant,  qui  sut  m'inspirur  le  goiU  des  études  ■ 


de  glycéri 


-COHC 


chimiques,  et  à  qui  je  dois  d'à 
de  mon  sujet,  y 
de  ma  profonde 


rpu 


étendre  les  limites 


\  heureux  d'adresser  ici  l'e 


;pies3 


PRKMIERE  PARTIE. 

PRÉPARATION  DE  QUELQUES  COMPOSÉS  DEVANT  SERVIR  A 
LA  SVNTIII'ISE  DES  ÉTHERS-OXYDES  A  FONCTION  ALCOO- 
UQUE  TERTIAIRE. 


Sous  ce  [lire,  je  ri 
celles  qui  avaient  ei 


li  deux  catégories  d'expériences, 
l'obtention  de  dérivés  immi'diais 


r 
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1 

e  de 
des 

M 

.  de 


de  l'acide  éLhoKjacëiique  et  celles  qui,  réalisées  en  vue  de 

la  préparalion  des  cétones  ëlhoxj'lées,  donnèrent  des 
résiiUats  positifs. 

CHAPITRE  PREMIER. 
Préparatioii  de  quelques  dérivés  de  l'acide  glycolique. 

Ail  cours  des  rechcrclies  ex[)os<^es  dans  ce  Mémoire,  jl 
utilisé  «n  certain  nombre  de  dérivés  élliers-oxjdes  i 
l'acide  gljcoliqiie  :  l'acide  éthosyacélique,  son  chlorure, 
son  nitrile,  son  élher  élhjlîque.  Or,  sauf  pOLir  ce  dernier, 
les  procédés  de  préparation  connus  ne  se  prêtuieDt  pas  à 
l'obtention  de  grandes  quantités  de  matière;  aussi  aî-je 
dû,  pour  l'acide  et  son  chlorure,  modifier  les  modes  opé- 
ratoires indiqués,  pour  son  nitrile,  chercher  une  méthode 
de  synthèse  qui  fût  pratique. 

1.  —  PRÉPAnATiriN  DB  l'acide  éthoxïacbtioue 

La  première  synthèse  de  l'acide  élhoxyaoétique 
'  C'HtO-CH>— CO>H 

est  due  à  lleintz  (')  :  ce  savant  l'obtint  sous  forme  de  sel 
sodique,  en  faisant  réagir  l'acide  monochloracétique  sur 
l'éthylate  de  sodium  eo  solution  alcoolique^  le  sel  de 
sodium  fut  ensuite  transformé  en  sel  de  cuivre,  puis 
celui-ci,  décomposé  en  présence  de  l'eau,  par  l'hydrogène 
sulfuré,  fournit  une  solution  aqueuse  d'acide  éthoxvacé- 
tique  qui  fut  soumise  à  la  distillation.  Heintz  prépara,  an 
moyen  de  cet  acide,  quelques  sels,  plusieurs  éthers  et 
l'amide  (  =  );  un  peu  plus  tard,  L.  Henry  décrivit  le  chlo- 
rure {')  et  le  nitrile  correspondants  (')  et,  plus  récem- 

(')  Jahresberickt  dber  die  Forschriite  der  Chemie,  iSSo, 
(  =  )  Lieb.  Artn.,  t.  CXXIX,  p.  1,-i. 
(M  D.  Ch.  G.,  l.  II,  p.  576. 
(')  D.  Ch.  C,  l.  VI,  p.  aSo. 
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r  menl,  l'amide  C»H  =  0  — CH»— CONH»  fut  reproduite 
I  par  von  Walllier  ('),  par  réaction  de  la  monochJoracëta- 
'  mide  sur  l'éthjlate  de  sodium  en  solution  alcoolique. 

Le  procédé  de  Heintz,  pour  la  préparation  de  l'acide 
ëllioxjacélique,  est  peu  pratique,  lorsqu'il  s'agit  d'en 
obtenir  d'assez  grandes  quantités  :  dans  ce  cas,  il  est 
beaucoup  plus  avantageux  de  ne  pas  faire  passer  l'acide  à 
l'état  de  sel  de  cuivre,  mais  de  le  purifier  par  distillation 
dans  le  vide,  immédiatement  après  l'avoir  libéré  du  sel  de 
sodium  obtenu  tout  d'abord. 

Phépàsation  ue  l'acide  éthoxv acétique.  —  On  dissout 
peu  à  peu  6ç,^  de  sodium  dans  looo^  d'alcool  absolu  placé 
dans  un  ballon  disposé  à  reflux,  puis,  sans  laisser  refroidir 
la  liqueur,  on  ajoute,  par  portions  de  20™'  environ,  une 
solution  de  i^a*  d'acide  nionocliloracélique  dans  son  poids 
d'alcool  absolu.  A  chaque  addition,  une  réaction  éner- 
gique a  lieu  avec  dépôt  de  chlorure  de  sodium.  Il  est 
avantagcitx  de  procéder  assez  vile,  pour  que  l'ébullilion 
du  liquide  ne  soit  pas  interrompue  :  dans  ces  conditions, 
la  transformation  de  l'acide  chloracétique  s'efTectue  rapi- 
dement et  presque  complètement,  el  quelques  instants  de 
chauffage  ultérieur  suffisent  pour  la  parachever.  Le  ballon 
contient  finalement  une  bouillie  jaune  brun  qu'on  débar- 
rasse d'alcool,  d'abord  par  distillation,  puis,  pour  en 
chasser  les  dernières  traces,  par  un  courant  de  vapeur 
d'eau  :  il  reste  une  solutien  aqueuse  de  chlorure  et 
d'élboxyacétate  de  sodium,  on  l'acidulé,  en  refroidissant, 
par  i656  d'acide  chlorfajdrii^ue  concentré,  ce  qui  déter- 
mine un  dépôt  abondant  de  chlorure  de  sodium  ;  on  essore 
à  la  trompe  et  lave  à  l'éther,  jusqu'à  décoloration  complète, 
le  dépôt  restant  sur  l'entonnoir.  Quant  au  liquide  aqueux 
passé  à  l'essorage,  on  l'épuisé  à  trois  reprises  avec  une 

{')  Journ./.  prakl.  Ch.,  t.  LXV,  p.  469. 
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quanltté  totale  de  Soo*""'  d'éther;  puis,  après  avoir  rëa; 
toutes  les  solutions  éthérées,  on  les  dessèche  surlesulft^ 
de  sodium  anhydre  et  on  les  évapore.  L'extrait  éihéré  ( 
ensuite  soumis  à  la  rectification  dans  le  vide  :  sons  i 
on  recueille  avant  i  oç)"  de  l'acide  éthoxjacétiqiie  légèid 
meal  aqueux,  entre  109"  et  111^,  :3o'  d'acide  sensibU 
meut  pur.  Les  premières  portions  peuvent  être  facilemefl 
déshydratées,  par  chauEFage  à  la  pression  ordinaire,  jiti 
qu'à  la  température  de  i5o",  et,  en  disiillant  à 
dans  le  vide  le  produit  ainsi  desséché,  ou  recueille 
velle  fraction,  (lo^)  d'acide  élhoxjacélique;  le  rendeinej 
total  est  voisin.de  go  pour  100  du  rendement  ihéoriquj 

L'acide  éthoxyacé tique  tout  à  fait  pur  hout  à  io4"  soS 
19"""  (').  Il  est  très  aisément  éthérifié  par  les  alcools  j 
présence  d'acide  chlorhydi'îque  comme  adjuvant, 
subir  de  décomposition  appréciable,  si  l'on  opère  à  . 
température  ordinaire  :  les  rendements  obtenus 
sihlement  plus  avantageux  r|ue  ceux  auxquels  condn 
l'action  directe  des  éthers  chloracétiques  sur  l'éthylil 
de  sodium. 

Éthoyvacétatf  n'isoBUTïLE 

C'H50-CH'— CO'G'H". 

—  On  sature,  à  froid,  de  gaz  chlorhydrique,  un  mélad 
de  ai*  d'acide  éthoxja  ce  tique  et  de  3oS  d'alcool  isobiiq 
lique.  Après  24  heures  de  contact,  à  la  tempéi 
laboratoire,  on  verse  sur  la  glace;  on  reprend  par  l'étM 
et  on  lave  la  solution  étbérée  au  bicarbonate  de  potH 
sium  ;  après  l'avoir  desséchée  sur  le  carbonate  de  potq 
sîum,  on  la  soumet  à  la  rectification. 

L'éthoxyacétate  d'isobutyle  est  un  liquide  incolore)! 
odeur  agréable,  il  bout  à  186"  (corr.)  sous  755' 


[')  M.  Lamblino,  Bail.  Soc.  chim.,  3'  f,ér 
indique  pgur  l'acide  étlmiyaciilique  le  [loin 


.   XVli,  1837,  p.  : 
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Combustion,    —   Substance   0,2825  ;    GO^  0,6090; 
H^O  0,2088;  soit,  en  centièmes  : 


G 
H 


Calculé 

Trouvé. 

pourC«H»«03. 

59i70 

60 

9,97 

10 

Éthoxyàcétàte  d'isoàmyle 

G2H»0  —  GH2—  G02G»H"(iso.). 

—  Obtenu,  comme  le  précédent  éther,  au  moyen  d'alcool 
isoamylique  de  fermentation  (bouillant  à  i3o®,5-i3i°5), 
l'éthoxyacétate  d'amyle  est  un  liquide  un  peu  huileux,  à 
odeur  de  fruit,  bouillant  à  2o4°-2o5°,  sous  756™™. 

Combustion,    —    Substance    0,2027;   CO^    0,461 3; 

H^O  o,  1862-,  soit,  en  centièmes  : 

Calculé 
Trouvé.        pour  G^H'^O^. 

G 62 ,  06  62 ,06 

H 10,24  10,34 

EtHOXY ACÉTATE    DE    BENZYLE 

GSH80  — GH8— G0«GH2— G«H». 

—  Cet  éther  a  été  préparé  en  suivant  le  mode  opératoire 
déjà  indiqué.  C'est  une  huile  incolore,  odorante,  bouillant 
à  i55°,  sous  21°*". 

Combustion,   —   Substance   o,2'48i  ;   CO^   0,6241  ; 

H^O  0,1 552;  soit,  en  centièmes  : 

Calculé 
Trouvé.       pour  G"H»*03. 

G 68,20  68,04 

H. 6,95  7,21 

ÉtHOXYACÉTATE    DE    PHÉNYLE 

G*  H5  O  —  GH2  —  G02  G6  H6. 

—  On  fait  tomber  goutte  à  goutte  en  refroidissant  12^  de 
chlorure  d'éthoxyacétyle  dans  une  solution  de  9^,4  de 
phénol  dans  16^   de  pyridine  sèche,   puis   on  laisse   en 


contact,  à  la  température  ordinaire,  pendant  a4  lien 
Le  mélange  est  ensiiile  versé  dans  un  léger  excès  d'acidj 
chlorhjdrique  au  ilisième,  et  l'huile  surnageante  est  raH^ 
semblée  au  moj'en  d'éther.  La  solution  éthérée  est,  apH^ 
décantation,  lavée  successivement  à  l'eau  acidulée,  à  l'e 
alcalinisée  par  la  soude,  à  l'eau  distillée,  et  enfin  desséch^ 
Par  distillation  dans  le  vide,  on  isole  l'éthoiyacétale  i 
phényle  sous  forme  d'un  liquide  huileux,  bouillant  à  i3g 
sous  i8°"°.  Son  odeur  est  voisine  de  celle  de  son  isomèn 
ie  phénoxyacélate  d'éthj'le. 

Combustion.    —    Substance   0,2770;    CO*    o,668Tfl 
H*0  o,i66a  :  soit  en  centièmes  : 


65,84 
6,66 


66,66 


Cblorlre    d'éthoxyacétyle    C'H'O  — CH^— COC 
—  Ce  chlorure  a  déjà  été  préparé  par  L.  Henry  (  '  ), 
soumeltant  l'acide  élhoxyacétit^ue  à  l'action  du  trichlorifl 
de  phosphore.  J'ai,   tout  d'abord,   repris  ce  procédé  | 
cherché,  en  variant  les  conditions,  à  améliorer  les  résuj 
tais,  mais  ceux-ci  restèrent  médiocres  et  je  n'ai  | 
obtenir  un  rendement  supérieur  à  3o  pour  100  du  rend 
ment  théorique.  J'ai  alors  recouru  à   d'autres  agents  dfl 
chloruration  et  c'est  le  chlorure  de  ihionjle  (^)  qui  naîa 
donné  les  meilleurs  résultats.  Voici  le  mode  opératoÎH 
suivi  : 

On  mélange  aô^  d'acide  éthoxyacétique  à  3o^  de  ch|ôi 
Furede  thionyle{');àla  température  ordinaire,  la  n 


<■}  Loc.cit. 

(')  BÉHâL  et  AuQKR,  Bull.  Soc.  chini-,  t.  L,  1 
(')  Il  est  important  d'employer  du  ctilorure 
ne  possible.  En  employant  cerLaiDS  cblorure; 
ectiricaCion,  je  n'ai  obtenu  que  de  faibles 
préparer  soi-même  ce  cblorure  en  faisaol 
sur  le  peatachlorure  de  phosphore. 
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r  esl  faible,-  mais,  si  l'un  chauffe,  elle  se  produÎL  dès  qu'oa 
I  atteint  4o°  el  se  termine  rapidement  au  bain  d'eau  à  60'. 
Quand  tout  dégagement  gazeux  a  cessé,  on  rectifie  le  pro- 
duit obtenu  et,  à  la  seconde  rectification,  on  recueille  2^^ 
à  aSede  chlorure  bouillant  à  i27''-ia8''  (L.  Henry  indique 
cette  même  température),  soit  environ  90  pour  100  du 
rendement  théorique, 

I  AwHYnHIOE    ÉTHOXYACÉTIQCE 

i{C'H»0  — CH>— C0)'=0. 
—  Il  a  été  préparé  par  l'action  du  chlorure  précédent  sur 
l'éthoxjacétate  de  potassium  :  i4^,3decesel  bien  dessé- 
1  cbé  et  finement  pulvérisé  sont  additionnés  peu  à  peu  de 

I  12^, a5  de  chlorure  d'acide.  La  réaction  étant  assez  vive, 

[  on  refroidit,  puis,  après  quelque  temps  de  contact  à  froid, 
[  le  mélange  est  chauffé  pendant  3  heures  au  bain  d'huile 

[  vers  100°-!  10";  on  distille  ensuite  dans  le  vide  et  l'on  re- 
[  cueille  entre  i aS"  el  i38",  sous  i6°",  18^  d'un  liquide  in- 
I  colore,   qui,   soumis    à  une  deuxième    distillation,   passe 

1',         presque  totalement  entre  i^a^et  143°,  sous  aS"", 

Combustion.    —   Substance   o,3o88;   GO^    i>,5743; 
H^  0  o ,  ao48  ;  soit  en  centièmes  : 


Trouvé. 

pour  G»H"0>. 

7.36 

50,57 
7,36 

Amide  éthoxyacétiqbb   C»H»0  — CH»  — CO  —  NH'. 
—  Comme  l'a  montré  Heintz  ('),  i'éthoxj^acétate  d'êthyle 

réagit,  dès  la  température  ordinaire,  sur  l'ammoniaque  en 
solution  aqueuse,  et  le  mélange  de  ces  deux  corps  devient 
assez  rapidement  homogène;  mais  la  solution  d'éthox^acé- 
tamide  ainsi  obtenue  doit  être  évaporée  à  basse  tempéra- 
ture, si  l'on  veut  avoir  un  bon  rendement,  car  cette  amide 
:nt   à   l'état  de    sel  ammoniacal.   Le 


wim 
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mieux  esl  d'eflectuer  la  concentration  dans  le  vid^i 
température  de  So";  dans  ces  conditions,  la  transforma.-^ 
tioii  de  l'éther  en  amide  est  â  peu  près  intégrale. , 

L'amtde  élhosy acétique  est  facilement  soluble  danS^ 
l'eau,  l'alcool,  l'éther,  le  benzène  et  le  sulfure  de  carbone  J 
bouillant.  Elle  se  dépose,  par  relroidissement  de  sa  solu-  | 
tion  benzénique  bouillanie,  en  lames  feuilletées  incoloi 
fondant  à  82°, 5;  von  Walther  (')  indique  comme  point-^ 
de  fusion  80°. 

N1TRII.E      ET  HOXY  ACÉTIQUE      C^H'O  —  CH'^  — ■  CN, 
L'amide  éthosyacétique  est  facilement    déabj-dralée    paK 
l'anhj'dride  phosphorique  avec  formation  du  nitrîle  cor» 
respondant  (*).  Les  rendements  obtenus  au  cours  de  celle  J 
opération  varient  beaucoup  suivant  la  façon  dont  elle  e 
conduite;  le  procédé  suivant  s'est  montré  le  plus  avaa(a«^ 
geux. 

Dans  un  ballon  de 


k  col  court,  n 


li  d'une  tubultii^l 
-aie  de  fort  diamètre,  en  relation  avec  un  réfrigérant,-! 
on  introduit  un  mélange  de  4'^  d'élhoxyacélamide  et  deïj 
60^  d'anhydride  phosphorique.  Le  ballon  est  fermé  parnni 
bouchon  muni  d'un  tube  plongeant  jusqu'au  fond  el  pari 
lequel  on  fait  arriver  un  rapide  courant  d'anhydride  car*|| 
bonique  ou  d'air  secs;  on  cliauiTe  au  bain  d'huile  le  plus  1 
vite  possi)>le,  et  l'on  maintient  la  température  vers  iSo";  <1 
la  masse  se  tluidifie  et  le  nitrile  formé  distille,,  on  en  re- | 
cueille  aa^,  ce  qui   représente  environ   65    pour   100   dtt  I 


rendement  théorii 
ment  à  i34''-i35''. 


;  si   on   le  rectifie,   il   bout  < 


H. 


'   SCH  LBS  ÉTHBBS-O 


I   NITBILE    GLTGOUQDE. 

La  déshydratation  de  réthoxyacétamide,  en  vue  de  tiîfl 
préparation  du  nitrile  éfhoxyacétique,  est  un  procédé  suf-^ 

(,•}  Loc.  cit. 

{')  L.  Henry,  lac.  cil.  —  Nohton  et  Tscherniak,  Bull.  Soc.  cAim.,  1 
%•  strie,  1.  XXX,  .878,  p.  108.  * 


r» 
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fisant,  ai  l'on  ne  désire  qu'une  petite  quantité  de  ce  com- 
posé: mais,  si  celui-ci  constitue  une  matière  première,  la 
source  n'en  est  plus  assez  abondante.  J'ai  cherche  à  réa- 
liser une  méthode  de  sjnlhèse,  qui  permît  d'en  obtenir 
une  quantité  quelconque,  et  j'ai  étudié,  dans  ce  but,  l'ac- 
tion de  quelques  cyanures  métalliques  sur  l'oxyde  de 
chloroniéthyleeld'éthyle,  ClCH=-0~C='H>.Celélher. 
oxyde  halogène  pouvant  être  facilement  produit,  en  fai- 
sant réagir  l'acide  chlorhydrique  sur  un  mélange  de 
formaldéhyde  et  d'alcool  ordinaire,  il  ne  restait  plus,  en 
effet,  qu'à  trouver  les  conditions  favorables  au  remplace- 
ment de  son  atome  d'halogène  par  le  reste  —  CN. 

Les  cyanures  métalliques  se  comportent  de  façon  bien 
did'érente  suivant  leur  nature.  Le  cyanure  de  potassium  ne 
réagit  pas  d'une  façon  sensible,  ni  a  froid,  ni  même  après 
5  heures  de  contact  à  la  température  de  80°.  Le  cyanure 
de  mercure,  à  froid,  donne  assez  rapidement  lieu  à  une 
réaction  énergique,  qui,  si  on  ne  la  modère,  s'accompagne 
de  projections  :  il  y  a  alors  production  d'éthoxyacétoni- 
trile,  et,  si  l'on  agile  constamment,  de  façon  à  éviter  tout 
échaulTement  local,  le  mélange  d'éthei-osyde  chloré  et 
de  cyanure,  ce  mode  de  formation  devient  un  procédé  de 
préparation;  mais  la  méthode  n'est  applicable  qu'en  vue 
de  petites  quanlités  de  matière  première.  C'est  le  cya- 
nure d'argent  qui  m'a  donné  les  résultats  les  plus  favo- 
rables et  c'està  son  emploi  que  je  me  suis  définitivement 
arrêté. 

L'action  de  ce  cyanure  sur  l'oxjde  de  chlorométhyle  et 
d'élhyle  a  lieu  dès  la  température  ordinaire,  avec  èchauf- 
fement;  elle  s'effectue  très  régulièrement,  si  l'on  ajoute 
lentement  le  cyanure  au  dérivé  chloré;  mais,  même  en 
variant  les  conditions,  on  ne  peut  pas  amener  le  rende- 
ment en  éthoxyacétonllrile  à  dépasser  -jo  pour  100  de  la 
valeur  calculée  par  rapport  au  cyanure  d'argent,  en  parti- 
culier, à  partird'une  quantité  donnée,  l'excès  d'éther  ha- 
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logéné  employé  n'apporte  plus  de  modîGcation  quantité 
live  appréciable  au  résultai  obteuii.  La  cause  de  ce  faq 
semble  être  la  suivante  :  l'éthoxjacétonitrile  n'est  pas  1 
seul  produit  formé  dans  cette  réaction;  dès  que  celle-^ 
commence,  en  effet,  on  perçoit  une  odeur  intense  et  tr^ 
désagréable  de  carbjlamine.  Celle  qui  prend  ainsi  d 
sance  est  vraisemblablement  isomérique  avec  le  nil 
éthoKjacétique,  et  il  est  fort  probable  que  c'est  elle  qd 
intervient  pour  limiter  la  transformatioo  en  donnant  avq 
le  cyanure  d'argent  une  combinaison  d'addition  sufBsani 
ment  stable  vis-à-vis  de  l'élher-osyde  halogène.  Les  faîi 
observés  dans  la  réaction  du  cyanure  d'argent  sur  l'oxyq 
de  mélhyle  moDOchloré  appuient  d'ailleurs  cette  n 
de  voir. 

En  faisant  agir  comparativement  le  cyanure  d'argen 
sur  les  divers  élhers-osydes  halogènes  R_0  — GH»< 
on  arrive  à  des  résultats  assez  inattendus  :  toutes  condi 
tions  restant  identiques,  la  proportion  de  earbylamim 
formée  diminue  très  rapidement  à  mesure  que  le  reste  j 
devient  plus  lourd,  cl  cette  production,  à  peu  près  escli* 
sive,  quand  on  s'adresse  au  composé  CH^  O  —  CH^- 
devienl  presque  nulle  pour  l'éther-osyde 
G>H"(is<ijO  — CHîCl. 
On  constate,  de  plus,  que  l'échauffemcnt  produit  par  ] 
réaction  est  maximum  pour  le  premier  terme 

CH'O  — CH'Cl; 
or,  comme  il  n'y  pas,  dans  ce  cas,  formation  de  quantiti 
isolable  de  mélhoxyacélonitrile,  il  semblerait,  a  priori 
que  la  réaction  la  plus  exothermique  est  celle  qui  doni^ 
naissance  au  composé  le  plus  instable,  la  carbylamioffi 
mais  ce  n'est  probablement  là  qu'une  apparence,  due  à  fl 
grande  affinité  de  la  carbylamine  pour  le  cyanure  d'an 
genl,  affinité  qui  expliquerait  la  stabilité  assez  surprâ 
nante  du  produit  d'addilîon  qui  prend  naiss 
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J'ai  appliqué  cette  méthode  A  la  préparation  de  plusieurs 
élhers-osydea  du  niliile  glycoliqiie.  Le  méllioxysccLoni- 
L  liile  a  élé  obtenu  an  moyen  du  cyanure  Fnurcuiique,  et 
,  les  éthers-oxydes  élhyliqiie.propyliqiie,  isobulylique,  iso- 
amjlique  ont,  élé  pri;|iari's  par  lecyanmedargent.  Tons  ces 
composés  sont  liquides,  d'odenc  particulière  se  rappro' 
chant  de  plus  en  plus  de  celle  des  nilriles  ordinaires  de  la 
série  grasse  à  mesure  »]  ne  leur  poids  moléculaire  augmente; 
la  solubilité  dans  l'eau  n'est  sensible  que  pour  les  premiers 
termes.  Ces  nitriles  s'hydratent  lous  avec  la  plus  grande 
facilité  pour  »e  Iranslormer  en  acides  correspondants  :  il 
suffit  de  les  agiter  avec  un  égal  volume  d'acide  chlorliy- 
drique  concentré,  le  mélange  s'échaulle  considérablement 
et  devient  homogène  eu  moins  d'une  minute  ;  si  ou  l'éva- 
poré, on  obtient  un  dépôt,  de  chlorure  d'ammonium. 

J'ai  mis  à  profit  celte  facile  hydratation  pour  l'analyse 
de  ces  divers  nitriles  ilont  l'anole  a  pu  être  dosé  après 
transformation  en  ammoniaque. 

Nilrile  mélhoxvacétique 
CH>0  — CH*  — GN. 

1°  Préparation  jxir  le  cyanure  merciirique.  — 
123^  (o"""',  5)  de  cyanure  mercuriqiie  finement  pulvérisé 
sont  ajoutés,  par  portions  de  a"  à  3*,  à  4»' (o"'"',  5)  d'oxyde 
de  mélhyle  monoclilorc.  Dès  les  premières  additions,  le 
liquide  se  colore  en  jiiuue  et  s'échauffe,  on  agite  avec  soin 
et,  refroidit.  On  ne  l'ail  uni;  notivelle  addition  de  cyanure 
que  lorsque  l'échauHtmcnt  produit  par  la  précédente  a 
cessé.  Le  mélange  se  fonce  de  plus  en  plus  cl  se  Irans- 
forme  llnalenienl  en  une  masse  visqueuse  de  couleur  brun 
rouge  foncé  d'apparence  homogène.  On  laisse  reposer 
quelque  temps,  puis  on  ajoute  une  solution  aqueuse  de 
jmoi  jg  chlorure  de  sodium  ou  de  chlorure  d'ammonium. 
On  agite,  une  partie  du  produit  se  dissout,  l'autre  surnage 
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la  couche  aqueuse   sous  forme  d'une  huile  foncée 
diltille  le  tout  à  la  vapeur  d'eau  :  il  y  a  eDtrain«nieDt  df| 
liquide  léger,  incolore,  on  l«  rassemble  au  moyen  d'étM 
puis  la  solution  éthérëe,  après  dessiccation,  esl  soumis^ 
la  distillation.  Le  méthosyacétonitrile  bout  à  i:!o°  si 
pression    ordinaire.    C'est  un  liquide    incolore,   mi 
dont  l'odeur  rappelle  celle  du  formiate  d'éthyle. 

Combustion.  —  Substance  o,3565;  CO"  0,4727; 
0,1607;  soit  en  centièmes  : 

Calculé 

pour 

Trouvé.  C'H'ON. 

C 50,36  50,70 

H 7,35  7,04 

Dosage  d'azote    [à   l'état   d'ammoniaque)   (*). 
Substance  o,3888;  NH'  0,0989;  soit  en  ceulicmes  : 

Trouvé.  CaJculé, 

NH= a4,i->  :ï3,94 

a"  Essai  de  préparation  du  mèthoxyacétonitrile  f. 
bs  cyanure  d' argent.  —  A  100^  d'oxyde  de  méthylechloi 
on  ajoute  peu  à  peu,  en  agitantconstamment,  134"  de  en 
Bure  d'argent  en  poudre  fine.  Chaque  addition  de  cyana 
provoque  un  échauffement  considérable;  quand    \^ 
mière  moitié  a  été  employée,  la  masse  en  réaction  devi 
demi  solide;  on  ajoute  alors  100°"'  d'élher  absolu,  | 
on  continue  l'agitation  et  les  additions  de  cyanure.  Quai 
celles-ci  sont  terminées,  on  maintient  l'agitation  pendjl 


(')  La  prise  d'essai  du   nilrile  est  in[rodu[(e  dans  un   tube,   1 
scelle   ensuiti^,  avec  dix  foia  envirou  son  puidâ  d'acide  cblorhjilBt 
coDcenlré;  on  chauffe  1  lieure^i  au  bain-maiie  buuillunl.  Après 
dissement,  on  ouvre  le  tube  avtc  précaution;  il   y  u  dégagement 
gaz  qui  brûle  avec  une  Humme  bordée  de  vert  (CH>C1).  La  soll 
aoide  est  versée   dans   aa  ballon,  le  lube  iavé  avec  soin,  puis, 
les  liqueurs  éiaut  réunies,  on  alcalïnïsc  par  la  potasse  en  Icge^ 
en  refroidissaut.  Ou  eilrait  ramuioninquc  par  la  méthode  ordinai 
diltillation. 


^^^^    su 
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4  heures^  el,  après  repos,  on  essore  à  la  lrom|je  et  on  lave 
à  l'êther  sec  le  produit  insoluble.  Pendant  toute  la  durée 
de  l'opération,  se  dégage  une  odeur  extrêmement  désa- 
gréable de  carbj'latnine. 

La  solution  étherée  provenant  de  l'essorage  estsoumise 
à  la  rectification;  elle  est  essentiellement  formée  d'éther 
ordinaire  el  d'oxyde  de  mélhyle  chloré. 

Le  produit  solide  restant  sur  le  filtre  est  constitué  par 
un  mélange  de  chlorure  d'argent  et  d«  la  combinaison 
cyanoargentique  d'une  earbylauiine.  Il  a  une  odeur  très 
forte  qui  s'exalte  au  contact  de  l'eau  froide,  mais  disparaît 
sous  l'action  de  l'eau  bouillante;  en  le  dissolvant  dans 
nne  solution  aqueuse  de  cyanure  de  potassium,  et  épui- 
sant à  l'élher,  on  obtient,  après  ébminalion  de  Téther, 
un  liquide  brut*  à  odem^  forte,  bouillant  sans  point  fixe  ; 
cet  extrait  étbéré,  soumis  à  l'entraîoement  à  la  vapeur 
d'eau,  se  décompose  el  le  produit  distillé  donno  le*  réac- 
lions  de  la  t'ormaldéhyde  et  de  l'ammoniaque. 

La  solution  étbérée  de  la  carbylamine  réduit  l'oxyde 
jaune  de  mercure;  desséchée  avec  soin,  puis  saturée  de 
gaa  chlorliydrique,  à  la  température  de  —  iû",  en  évitaal 
toute  trace  d'humidité,  elle  laisse  déposer  des  cristaui: 
incolores  assez  volumineux,  mais  très  instables,  qui  SpC 
décomposent,  même  dans  l'air  sec,  avec  dégagement  de 
gaz  ehlorhydrique  et  production  d'une  masse  jaune  vis- 
(fueuse. 

Le  mélange  du  sels  urgentiques  possède  une  [iropriélé 
assez  curieuse.  Mis  ea  contact  à  froid  avec  une  solutiou 
diluée  d'ammoniaque,  il  ^y  dissout  partiellement,  puis, 
après  un  temps  très  court,  il  se  produit  un  dépi^t  de  lamelles 
micacées  à  peu  près  incolores  conslttuées  par  du  cyanuic 
d'argent.  Si  l'on  opèt-e,  en  efi'et,  suffisamment  vile,  oa 
peut  obtenir,  par  décantation,  une  liqueur  limpide  où  se 
forme  le  dépôt;  celui-ci  après  dessictalion  sur  l'acide'sul- 
fttrique  a  été  analysé  ; 
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Substance  li,3^ 
en  centièmes  : 

■5i 

;  résidu  par  calcint 

ition  u,3oaii  3( 
CalcuJé 

Trouïé. 

pour  Ag  CN. 

Résidu.. 

Ko,i3 

80,^9 

De  plus,  la  déc 

;oL 

Qposition  pyroçénë 

e  est  accompag. 

d'im  dégagement  de  cyanogène  et  ie  résidu  obtenu  est 
formé  d'argent  pur.  Il  semble  donc  que  l'ammoniaque 
dissolve  tout  d'abord  la  combinaison  cyanoargentic|ue  de 
la  carbylamine,  puis  que,  celte  dernière  étant  décomposée, 
une  partie  du  cjaiiiire  qui  y  était  combiné  se  dépose. 


Nilrile  êthoxyacêtique 
C>H«0  — CH'— GN. 

1°  Préparation  par  le  cyanure  de  mercure. 
L'opération  est  conduite  de  la  même  façon  que  poufl 
nitrile  métlioxyacétiqiie;  les  rendements  sont  extrénj 
ment  variables  suivant  les  quantités  de  matières  premièfl 
mises  en  réaction.  Eo  employant  o^'^a  de  c^anui 
carique,  le  rendement  atteint  5o  pour  100  de  la  val^ 
théorique,  avec  i™"'  il  n'est  plus  que  de  35  pour 
et,  pour  des  quantités  plus  fortes,  îl  descent 
i5  pour  100. 

2"  Préparation    par    le    cyanure    d'argent.   —  { 
ajoute  peu  à  peu  le  cyanure  en   poudre  iine  à  l'oxydeJ 
chloroniéthylc  et  d'étb^le,  en  ayant  soin  d'agiter  consl^ 
ment.  Les    proportions    les  meilleures    sont    de    i"*'  | 
AgCN  pour  i'°''',a  d'éther-osyde  halogène. 

Lorsque  la  réaction  est  terminée,  on  essore  à  la  troi^ 
le  précipité  de  chlorure  d'argent;  il  dégage  une  odi 
très  forte  de  carbylamine.  On  lave  à  l'éthefjusqu'à  ce  i 
celui-ci  ne  se  colore  plus;  le  liquide  passé  à  l'essorageV 
jaune  brun  et  renferme  l'excès  d'éther-oxjde  chloré  qi|j 
ëlîmîne  par  des  lavages  à  l'eau,  répétés  jusqu'à  dÎM 
lion  de  toute  acidité.  La  solution  élhérée  est  Hnalen] 
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desséchée  sur  le  sulfate  de  sodium  anhydre,  puis  distillée. 

On  isole  entre  i34''  et  136"  une  quantité  d'éthosyacéto- 
nitrile  qui  représente,  en  moyenne,  70  pour  100  du  ren- 
dement théorique.  Ce  nitrîle  tout  à  fait  pur  bout  ù 
i35°,4  (corr.)  sons  760""". 

Dosage  d'azote  (à  l'état  d'ammoniaque).  —  Sub- 
stance 0,3933;  NH*  0,0910;  soit,  en  centièmes  : 

Calculé 
Trouvé.  pourC'H'ON. 

NH> ao,o8  20,00 

Ce  nitrile  a  été  transformé  en  atnide  de  la  façon  sui- 
vante :  5*, 40  sont  ajoutés  à  un  mélange  de  iS^  d'alcool 
absolu  et  de  5*,  4o  d'acide  chlorhjdrique  concentré.  Après 
avoir  saturé  de  gaz  chlorhydriqtie,  on  chaulfe  pendant 
a  heures  au  bain-marie. 

Après  refroidissement,  on  ajoute  de  l'eau  qui  précipite 
l'élhoiyacétate  d'étbyle  formé.  Celui-ci,  recueilli  par  dé- 
cantation, lavé  et  séché,  bout  à  i56°-i57"  (7')-  Pour 
transformer  cet  étiier-sel  en  amide,  4*  sont  agités  avec  5* 
d'ammoniaque  concentrée  jusqu'à  ce  que  le  mélange  de- 
vienne homogène;  on  évapore  ensuite  à  sec  dans  le  vide 
siilliirique,  et  les  cristaux  obtenus  sont  puriiiés  par  deux 
cristallisations  dans  le  benzène  bouillant  :  ils  fondent 
alors  à  82", 

Dosage  d'azote  {à  l'état  d'ammoniaque).  —  Sub- 
stance 0,4936;  NH*  o,o834i  soit,  en  centièmes  ; 


ÉTHoxvTHioAcÉTAMiDE  C^  H=  —  O  —  CH  =  —  es— NH». 
—  Le  nitrile  éthoxyacélique  est  facile  à  caractériser  par 
transformation  en  thioainide  :  dans  ce  but,  on  sature 
d'ammoniaque,  puis  d'hydrogène  sulfuré,  ùo'"'  d'alcool 
k  gS",  on  y  ajoute  8b,  5  d'étboxyacétonitrile,  puis  on  chauSTe 
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le  mélange  s  l'ébutlitiim  pendani  une  heure,  en  y  fais 
passer  consfainment  un  courant  d'hydrogône  sulfuré.  LâJ 
aolDtion  esl  ensuite  évaporée  à  sec,  le  résidu  cristalliBei 
on  le  piirrlie  par  deux  cristBilisations  dans   \e   be« 
bouillant,  d'où  la  thioaiiiide  se  dépose  sous  forme  de  lablflj 
mcotore»  fondanl  à  8) 

Dosage  de  soufre  iCarius). 

Substance o,34i7 

SO*Ba 0,6691 

Dosage  d'azote  (')  'à  l'état  d'ammoniaque). 

Substance o .  3ij68 

NHa o^oilî 

soit  en  centièmes  : 

Calculé 
Trouvé.  pourC'H'OSN. 

S 16,86  16,89 

N i[,7(i  11,76 

Nilri/e  propoxyacétitjue 
C'H-O  — CH>  — CN. 
La  préparation  de  ee  composé  a  été  efTectuëe  comiB 
celle  du  uitrile  éthoxyacéti({ue  ;  en  partant  de  37*  de  cjl 
EUire  d'arçeat  (o'"''',a)  et    de  a8*  (o^^'iaS)  d'osyde 
cblorométhyle  et  de  propyle,  on  a  pu  isoler  lo^  de  f 
poxyacélonitrile  pur  bouillant  à   i5r''-i52**  sous   ^SS"" 
C'est  UD  liquide  incolore  d'odeur  douce. 

Dosage   d'azote  (à  l'état  d'ammoniaque).  —  SttH 
s  tance  o,38io;  NH*  o,o652;  soit,  en  cenlièmes  : 
Calcula 
Trouvé.  poui-  C'H'ON. 


'7i'7 


(')  ËQ lEtTectuant  le  dosage  par  transforni: 
vanl  le  procédé  ïndiijué  précédemment,  on  o 
hydrique  conlenBnt  de  l'iijdrogène  sulfuré; 
ce  gaz  gar  VhaufTage  de  la  liqueur  acide. 
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Propoxythioàcétamide  G'H/O -CH»— CSNHî».  — 
Cette  amide  a  été  préparée  suivs^nt  la  même  mélhode  que 
le  dérivé  éthoxylé  correspondant  ;  elle  cristallise  du  sul- 
fure de  carbone  en  lamelles  blanches  fondant  à  63®,  assâ^z 
solubles  dans  l'éther  de  pétrole,  le  benzène,  Talcool. 

Dosage  d* azote,  —   Substance  0,0978;  volume  d'ar- 

zote8*™',8  ;  température  28®  ;  pression  barométrique^ô^™"*; 

soit,  en  centièmes  : 

Calculé 
pour 
TrouTé.  X:KH"0NS. 

N 10,02  10,52 

Nitrile  iBobutoxy acétique 

(iso)G*H»0  — GHï—GN. 

En  faisant  réagir  276 de  cyanure  d'argent  sur  3i8  d'oxydt; 
de  chlorométhyle  et  d'isobutyle,  on  obtient  iSs  de  nitrile 
isobutoxyacétique  pur  :  c'est  un  liquide  incolore,  à  odeui* 
agréable,  bouillant  à  8o*^-8a°  sous  44"»"*. 

Dosage  d'azote  (à  l'état  d'ammoniaque).  —  Sub- 
stance o,5o25;  NH^  0,0746;  soit,  en  centièmes  : 

Calculé 
pour 
Trouvé.  C«H"ON. 

NH» 14, 83  i5,o4 

ISOBUTOXYTHIOACÉT amide  C^H^O  —  CH^  —  CSNH^.   ^- 

EUe  cristallise  d'un  mélange  à  parties  égales  de  benzène 
et  d'éther  de  pétrole  en  petits  feuillets  incolores  fondant 
à  6o«-6i^ 

Dosage  d'azote,  —  Substance  0,1 245;  volume  d'a- 
zote io®™',6;  température  23°;  pression  barom.  758""*, S; 
soit,  en  centièmes  : 

Calculé 
pour 
Trouvé.  C«H»ONS. 

• 

N. 9,48  9,'5a 
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Nitrile  isoamyloxy acétique 
(iso)C5HiiO~CHî  — GN. 

La  méthode  déjà  décrile  a  permis  d'obtenir  20^  de  ce 
nitrile  en  partant  de  276  de  cyanure  d'argent  et  de  34^ 
d'oxyde  de  chloromélhyle  et  d'isoamyle. 

Le  nitrîte  isoamyloxyacétiqiie  est  un  liquide  incolore, 
un  peu  huileux,  à  odeur  assez  forte,  qui  bout  à  99"  sous 
44"*». 

Dosage  d^ azote  (à  Vétat  d^ ammoniaque),  —  Sub- 
stance 0,5244  ;  NH'*  0,0673;  soit,  en  centièmes  : 

Calculé 
Trouvé.  pour  C^H»»ON. 

NH3 12,85  i3,38 

CHAPITRE  IL 
Recherches  en  vue  de  la  synthèse  de  cétones  a-éthoxylées. 

Je  montrerai  plus  loin  que  les  éthers-oxydes  à  fonction 
alcoolique  tertiaire,  répondant  à  la  formule  générale 


R/ 


GOH  — GH«0G*H5, 


que  permet  d'obtenir  l'application  de  la  réaction  de 
M.  Grignard  à  l'éthoxyacétate  d'éthylc,  se  transforment 
facilement  en  aldéhydes 

^^CH  -  CHO  ; 

en  vue  de  préparer  les  aldéhy<lcs  dissymétriques 

J,^CH  -.  CHO, 

j'ai  cherché  à  oblenir  les  éthers  oxydes 

^,^COH  — CH«0C«H5. 

La  méthode  même  que  j'avais  employée  dans  le  cas  de 
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l'éther  éthoxyacétique  devait  conduire  à  ce  résultat,  si  on 
l'appliquait  aux  cétones 

R-G0-CH«0C»H8. 

Mais  les  corps  connus  qui  rentrent  dans  cette  série  sont 
peu  nombreux  ou  difficiles  à  préparer;  j'ai  cherché  à  les 
produire  par  une  méthode  qui  fût  suflisamment  pratique. 
La  littérature  chimique  ne  mentionne,  parmi  leséthers- 
oxydes  d'alcools  a-cétoniques,  que  les  composés  suivants  : 
la  méthoxyacélone 

CH3 O  —  GH«  -  GO  —  GH», 

l'élhoxyacétone 

CiH»0  —  eu*  —  GO  —  GH», 

rélhoxymélliylacélone 

GH»  —  GO  —  GH(GH»)0G«H6 

ou 

G«  H5  O  -  GH*  —  GO  —  GH»  —  GH», 

réthoxyéthylacétone 

GH»  ^  GO  --  GH(G*  H»)0G»H6 

ou 

G«H»0  —  GH*  —  CO  —  GH»  —  G»  H», 

et  la  cétone  méthoxylée  de  formule 

^w^!^CH  -  GO  -  GH^OGH». 

La  méllioxyacétonc  se  lornic  quand  on  hydrate  (*)  par 
la  méthode  de  Kulscherow  (^),  c'est-à-dire  au  moyen  de 
l'eau  et  du  brounire  mercurique,  Pcther  méthylique  de 
l'alcool  propargylique,  décrit  par  L.  Henry  (');  on  peut 
également  signaler  la   production    de   sa    forme   dimère, 

(*)  Leonaudi  et  DE  iùiANciiis,  Gazz.  chim.  UaL,  t.  XXXHI,  (i),  igoS, 
p.  3i6.  —  L.  He.niiy,  B.  Tr.  ch.  P.-B.,  t.  XXVllI,  1904,  p.  3'|3-3.i3. 
(^)  />.  ch.  G.,  t.  XIV,  1881,  p.  i54o;  JOid,,  t.  XVH,  i884,  p.  i3. 
(3)  D.  ch.  G,,  t.  V,  1872,  p.  574. 
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comme  pradinil  accessoire  de  l'aotion  de  k  monochlm 
célone  sur  une  solution  rnélhyialcoolîque  de  formiale  i 
potassium  ('). 

L'étlioxjacétone  fut  le  premier  corps  isolé  parm.i  I^ 
élliers-oxydes  appartenant  à  celte  série  :  elle  fut  prépaie 
parL,  Henry  en  appliquant  la  réaction  de  KuIscheroW'lJ 
l'élheréthylique  de  l'alcool  propargjlique  (^).  Elle  pre 
également  naissance,  comme  l'ont  montré  Fittig  et  Erleo- 
bacli  ("),  par  dédoublement  hydrolytique  de  l'éthoxyadl 
tylacétale  d'élhyle,  sous  l'influence  de  l'acide  cblorhjîi 
drique  dilutj 

CH^O  — C>H'0  — GO'C'H'  -hH»0 
=  CII>  — CO  — CH»OC"H'-i-CO*+C'H'0. 

La  constitution  de  l'éthoxyacétylacétate  qui  servait  d« 
point   de    départ    reste     incert-aine,   même   après   ceUfl 
transformation,  car  la  production  du  composé  céloniqni 
éthoxjlé  est  aussi  facilement  explicable,  qu'on  admet! 
l'une  ou  l'autre  des  formules  suivantes  pour  le  compo^ 
générateur  : 

CïHsO  -  CIC  —  CO  -  Cil!  —  CO'C'Hs 
ou 

GH>  —  CO  —  CH(OG'H»)  -  GO'  G«  H'. 

Ce  dernier  résultait  de  deux  réactions  snccessives  :  p 
l'action  du  sodium  à  froid  sur  une  solution  éthérée  t 
cbloracélate  d'éthyle,  on  le  transformait  tout  d'abord  * 
éthoxyacétyl acétate  d'éthyle  chloré,  puis,  en  r 
éther  halogène  par  le  zinc  et  l'acide  acétique,  on  rempla^ 
çail  son  atome  de  chlore  par  un  atome  d'hydrogène;  I 
purilicalion  du  produit  de  réduction  était  assez  péniblëj 

(')  Klinq,  Bull.  Soc.  CIlim.,  3-  aér.,  t.  XXXI,  igo^,  p.  S};. 

(')  L.  Hexhy,  Comptes  rendus,  l.TLCni,  1881,  p.  431.  —  PERiTon 

Gazx.  Chim.  liai.,  t.  XXIV,  (1),  p.  4i-  —  Leonardi  et  DB  PluxDfe 

i')  FiTTiQ  et  Ehlghbaoh,  D.  ch.  G.,  t.  \XI,  iSSS,  p.  iiSI 
BACS,  Lieb.  Aan.,  t.  CCLXIX,  ,6r,i,  p.  la. 
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L'éthoxyacétone  résulte  eDcore  de  T'ébatlûion  avec  l'eau 

de  harvLe,  du  inëcoaate  triéihyiique  (  '  )  et  de  l'acide  élhyl- 

Omnéiiiqiie  (*). 

'Qnanl  à  l'élhoxymélhylacétoae  el  à  l'étboxyéihjlacé- 

elles  ont  été  obtenues  par  Isbert  (').  Ce  savant,  en 

litant    par   le    penlachlorure  de    phosphore  les  éthers 

LÎiyl-  et  éthylacdlylacé tiques,  les  transforma  en  dérivés 

inochiorés,  auxquels  il  attribua  les  formules  de  consti- 

tution  suivantes  : 


1 


GH'GI- 


-  CO  -  Cnt  CH')  —  CO'G'H' 
CO  -  GH{G'il')—  GO»U'H6; 


puis,  en  les  chaiiRant  avec  une  solution  alcoolique  d'élhy- 
late  de  sodium,  il  les  fil  passer  à  l'état  de  dérivés  étboxy- 
lés;  enfin,  en  soumettant  chacun  de  ces  éthers  éthoxyacé- 
tylacétiques  substitués,  au  dédoublement  cétonique,  il 
arriva  aux  deux  cétones  mentionnées,  qui,  d'après  ce 
qui  précède,  devaient  répondre  aux  formules  suivantes  : 
Cl  Hs  O  —  CIIi  —  CO  -  GH'  —  CH> 


Mais  ces  composés  bouillent  respectivement  à  ioo"-io5° 
et  à  iia^-iiS",  tandis  que  leur  homologue  inférieur  lui- 
même,  l'éthoxyacétoae,  bout  à  1^8°;  celte  anomalie  ne 
permet  pas  d'admettre  la  similitude  de  constitution  des 
deux  cétones  d'fshert  et  de  l'étlioxyacétone. 

Enfin,  James  a  décrit  un  éther  oxyde  cétonique  de  for- 

^ÎJ^^CH  -  CO  — GII'OCHî  (*), 


{ I  )  Peiiatoneb,  C/i^ni.  Zeit..  t.  XXI,  1897,  p.  4o.  —  A.  Pkbatonkr  et 
6,  tEowAHDi,  Gaei.  chim.  ilàl.,  l.  XXX,  (i),  1900.  p.  53g. 
. ,('.)  R.  Olivehi  TomTËiiict,  Goss.  cAim.  iial.,  t.  XXX,  (3),  1900,  p.  ifî- 
.<')  Lieb.  Ann.,  t.  CCXXXIV,  1886,  p.  194 
(<)  Lieb.  Ann.,  l.  CGXXXJ,  188S,  p.  tl\a. 
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qui  prendrait  naissance   quand  on  chauBe  une  solutioi 
m éthy] alcoolique  de  CH'ONa  avec  l'élher  diélhjlacéljl-'] 
acétique  f-chluré.  La  diriicullé  d'interpréter  simplei 
celte  réaction   suffit  à  mettre   en   doute  la    constiti 


Il  résulte  de  cet  exposé  que  seuls  les  étliers-oxydesd 
l'acétol  possèdent  une  conslitiilion  indiscutable 
vait  donc  cbercher  tout  d'abord  ù  généraliser  quelque) 
unes  des  méthodes  utilisées  en  vue  de  leur  prodiicl 
En  tenant  compte  de  la  formation  de  l'acélolate  de  mé- 
ihjle   diinoléculaire  dans  la  réaction  de  M.   Kling, 
d'abord  fait  réagir  la  monochloracélone  sur  l'alcool  éthj 
lique  seul,  mais  suns  succès,  puis  sur  l'étb^lale  de  sodium 
dans  ce  dernier  cas,  il  ne  se  forme  que  des  résines,  etcefau 
mérite  d'être  rapproché  d'nn  rcsiillat  semblable  conslatf^ 
par  GrirtiauK  cl  Lefèvre  pour  la  sym-dichloracélone  (' 

J'ai  ensuite  cherché  à  utiliser  l'éthoxjacél^lacélate  t. 
lh)']c  de  Fittiget  Erlenbach,  mais  la  difficulté  d'en  obieni 
des  quantités  notables  et  l'incertitude  où   l'en  est  de  s 
consliliilii»!  véritable  arrêtèrent  toiilc  tentative  dans  cetl^ 
direction. 

J'ai  donc  été  obligé  de  recourir  à  d'autres  méthodes^ 
parmi  celles-ci,  trois  m'ont  conduit  à  des  résultats  posl 
tifs;  elles  cunsistent  :  la  première  dans  l'action  du  c\il<fi 
rure  d'étbosj'océtyte  sur  le  benzène  en  présence 
chlorure  d'ahiminium,  la  seconde  dans  la  préparation  c 
l'éthoxjacétvlaeétone  par  la  condensation  de  Olai 
troisième  dans  l'acliou  des  dérivés  orga  no  magnésien  s  sui 
l'élhujLjacétouilrile. 

1.  —  AcTios  ijL  ciiLOBimii  ii'kthoxïacktïlk  aun  le 


RK   D  ALt'UlMr 


L'application  de  la  méthode  Friedel-Crafls  au  chloriu 
d'éthox^acétjle  paraissant  devoir  conduire  immédiatemeol 
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CX,0»    COMPLET.      Sot, 

X  élhoxymélh^lcétones  de  la  sér 

e  oromaliqne 

H*0-CH'-GOCI  +  G'H«  ->  C«H>- 

AJCl', 

-CO— CH>OG'H>-i-HCI. 

c'est  II  elle  que  je  me  siiîs  adressé  tout  d'abord.  J'ai  fait 
porter  mes  essais  sur  le  benztjne,  mais,  quoique  répétée 
dans  des  conditions  difTérentes,  la  réaction  n'a  pas  donné 
le  résultat  allendii;  dans  tous  les  cas,  en  effel,  il  y  a  eu 
production  de  dtphénylmélhane.  Ce  résultat  assez  sur- 
prenant semble  dû  à  une  décomposition  initiale  du  chlo- 
rure d'éilioxjacétjle  parlechlorure  d'aluminium,  décom- 
position qui  donnerait  naissance  à  la  form aldéhyde,  puis 
celte  dernière,  par  le  fait  de  l'agent  de  condensation  em- 
ployé, réagirait  sur  2""°'  de  benzène  avec  élimination 
de   i"""  d'eau,  pour  former  le  diphénjlmélhane. 

L'opération  la  plus   avantageuse  a  été  elTectuée  de  la 

Dans  un  ballon  de  i'  contenant  ,ioo>'  de  benzène  et  5o' 
de  chlorure  d'aluminium,  refroidi  par  la  glace,  on  fait 
tomber  goutte  à  goutte  3iS  de  chlorure  d'éthoxyacétjle. 
Le  dégagement  de  gaz  chlorhydrique  s'établit  rapidement 
et  le  chlorure  d'aluminium  enire  peu  à  peu  en  dissolution. 
L'addition  du  chlorure  d'acide  exige  environ  i  heure, 
mais  son  odeur  ne  disparait  complètement  qu'après  con- 
tact prolongé  durant  une  nuit.  Le  mélange  est  alors 
devenu  brun  foncé  et  fume  abondamment  à  l'air;  on  le 
verse  sur  un  mélange  d'eau  et  de  glace  pîlée,  et,  quand  la 
décomposition  est  terminée,  on  recueille  la  couche  surna- 
geante, on  la  lave  à  l'eau  acidulée  par  l'acide  chlorhy- 


3  chlorure  de 


L 


drique,  à  l'eau,  puis  on  lu  dessèche  f 
calcium.  Après  évaporalion  du  henKètie  au  bain-marie 
dans  le  vide,  ou  obtient  une  huile  jaune  qu'on  rectifie 
sous  pression  réduite. 

On  recueille  quelques  gouttes  avant  143°)  puis  30^  de 
liquide  incolore  passant  régulièrement  à  i43°-i45° 
sous    ig"'"'.  Ce  produit   possède   une   odeur  agréable  et 
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cristallise    rapidement,   pi»r  refroidisHement,   en  iong^ 
aiguilles  fondant  à  a5''-26";  distillé  sous  la  pression  C 
nairo,  il  bout  sans  décomposition  à  26a"-263"  (corr.). 
L'analyse  a. donné  les  résultats  suivants  : 
Substance  o,ai82;  C0=  0,7397;  H^O  o,i43a;  soil,  € 
centièmes  : 

Calcolé 
Trouvé.  pour  CH". 

C 9'i,4â  9^,85 

H 7,^9  7. '4 

Tous  ces  caractères  sont  ceus  du  dipliéaybnélhane. 


■    PnÉPABATtON   I 


L  BTHOXÏACBTTLACÉTONE, 

i  de  Combes,  que  l'acétylacé'^ 


On  sait,  depuis  les  tra' 
tone  se  prête,  aussi  l'acilement  que  l'acétjlacétate  d'éthjL 
à  la  préparation  des  cétones  méthjlées,  de  formule  géné- 
rale  R — CO  — CH';  j'ai    pensé   à   utiliser  un    procède 
analogue  pour  obtenir  les  a-éthoxjcétones 

R_CO  — CH»OC>H<. 
four  parvenir  à  ce  résultat,  j'ai  condensé  l'éther  éLltoxy>- 
acétique  avec  l'acétone  ordinaire,  en  présence  de  sodium^ 
suivant  les  indications  de  Claisen;  la  condensation  s'effeo tue 
ici  aussi  facilement  que  lorsqu'il  s'agit  de  l'étber  acé- 
tique  et  l'étbox^acétylacétone  prend  naissance,  confor- 
mément à  réquatro.n  suivante  : 

C'H'O-  eut— GOOC>H5-+-CH3— CO  — GIl'+Na 


=  G'H'OH  -t-CH'—O— (ÎH»— GO  —  CH  — GO  — GH=+  H. 

Le  dérivé  sodé  de  celte  p-dicétone,  chauffé  avec    les 

iodures  alcooliques,  permet  de  préparer  ses  homologues  : 

R 

C'H'  O  —  GH*—  GO  —  GH  —  GO  -  CH'. 

Lunt  mis  en  possession  de  ces  composés,  il  n'v  avak 

plus,  pouff  les  transformer  en  cétones  «-éthoxyiées,  tju'à 


J  les  (i( 
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les  dédoubler  par  hydralalion  : 
C'H'O— CH«— GO-CH- 


CO— CH'+H!0 


=  C'H'O  —  CH'—  CO  —  CH"—  R  +  GH»—  GO  OH. 

et  à  chercher  les  coodilions  favorables  à  celle  scission  de 
leur  molécule.  On  a  fail  varier  successivement  les  agents 
d'hydrolyse,  leur  concentration,  la  température  de  réac- 
tion; mah,  dans  tous  les  cas  examinés,  b  dislocation  de 
ta  molécule  dicétontque  s'effectua  dans  les  deux  sens  que 
permettait  de  prévoir  sa  structure  dissymétrique,  et,  de 
plus,  la  décomposition  prédominante  fut  toujours  celle 
qui  ramenait  le  dicétoue  à  l'acide  éihoiyacétique.  Au 
départ  de  l'élhos-yacéty  lacé  ton  e,  par  exemple,  h  réaction 
totale  était  exprimée  par  les  équations  suivantes  : 

C>H»0 — CHr"—  CO  —  CH<—  CO  —  CH'-^-  îH>0 
=  G'  H«0  ~  CH'  -  CO  -  CH'-*-  CH'—  CO  OH 

-h  C'H'O-  CH1-C0  0H-+-GH'— CO-CHi. 


El  hoxya  cétylai 
GiH^O  —  CH'—  CO  —  CH«—  CO  —  CH». 
,Dans  un  ballon  contenant  aS^dn  sodium  eu  iïl,  on  verse 
lin  mélange  de  3oo*  de  ben/iène  et  de  1 3aï  d'élKoxyacélate 
d'éthyle  et  l'on  refroidit  par  un  mélange  de  glace  et  de  sel. 
Quand  la  température  est  descendue  à  -1-3",  on  ajoute 
goutte  à  goutte  3^s  d'aeétone  parfaiLenieat  sèche,  en 
veillant  à  ce  que  la  température  ne  s'élève  pas  au-dessuB 
de  -l-S".  Rapidement  le  dégagement  d'hydrogène:  s'établît 
et  le  sodium  se  désagrège;  l'addition  de  L'acétone  est  len- 
minée  au  bout  de  3  heures  environ.  Le  mélange  est  alors 
formé  de  deux  parties  :  l'une,  solide,,  constituée  par  le 
dérivé  sodé  de  réthoxyacélylacétone;  l'autre,  liquide, 
colorée  en  brun;  on  laisse  en  contact  pendant  ia  heures. 
Pour  isoler  l'éthoxyacélylaeétone,  le  mode  opératoire  le 
plus  simple  est  le  suivant  :  on  lillre  à' ta  trompe  le  produit 
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brut  de  la  condensation  et,  après  quelques  lavages  i 
benzène,  effectués  siir  l'enLonnoir  même,  on  obtie 
dérivé  sodé  sous  forme  d'une  poudre  légèrement  j»un^ 
qui  FeprésenLe,  en  moyenne,  4^  pouf  loo  de  la  quantiU 
théorique.  Ce  composé  sodique  est  ensuite  ajouté  | 
petites  portions  à  une  solution  aqueuse  d'acide  acéliqi^ 
employé  en  léger  eïcès,  l'élhoxyacétylacèlone  se  sépai 
sons  fnrme  d'une  couclie  huileuse  :  ou  la  recueille  i 
moyen  d'élher  et   la   solulioii    éthérée  est   évaporée. 


aqui 


dicétone  brule  est  agitée  avec  une  solutioi 
saturée  d'acétate  de  cuivre,  elle  se  transforme  immédui 
tement  en  dérivé  cuprique.  Celui-ci  après  essorage  < 
lavage  à  l'eau  est  desséché,  puis  dissous  dans  l'alcod 
absolu  bouillant;  par  refroidissement,  il  cristallise.  Poift 
eu  extraire  la  dicétone,  on  le  délaie  dans  ciu(|  fois  : 
poids  d'eau,  on  ajoute  un  égal  volume  d'éther,  puis, 
petites  portions,  un  léger  excès  d'acide  sulfurique 
diKième.Aprt'S  décantai  ion  et  laviigesdelacoucheélhér^ 
on  la  dessèche  sur  le  sulfate  de  sodium  calciné  et  nn  l'évi 
pore.  11  reste,  comme  résidu,  une  huile  presque  incoloi 
bouillant  immédiatement  à  83"-8(i"  sous  i3°"". 

L'élhoxyacélylacétone  est  un  liquide  mobile,  incolo: 
au  moment  de  sa    préparation,  mais  qui  se  colore  ri 
dément  au  contact  de  l'air  en  devenant  jaune  brun; 
odeur  est  faible,  mais  caractéristique;  elle  est  peu  soit 
dans  l'eau,  miscible  aux  solvants  organiques;  elle  ne  bon] 
pas  sans  décomposition  sous  la  pression  ordinaire. 

Sa  solution  hydroalcoolique  donne,  par  le  perchlori 
de  fer  très  dilué,  la  coloration  rouge  caractéristique  dej 
dicétones. 

Combustion.    —    Substance    0,2191;    ^^*   0,4^944 
H'O  o.ijSg;  soit,  en  centièmes  ; 
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Dérivé  cuprique.  —  Il  cristallise  de  l'alcool  absolu 

bouillant  en  fines  aip;uilles  gris  bleu;  il  est  assez  soluble 
daDs  l'alcool  à  cliaud,  peu  à  froid,  peu  soluble  dans  te 
chloroforme;  il  fond  à  i49''- 

Dosage  du  cuivre.  —  Substance  0,9964;  CuO  o,2243; 
soit,  en  centiènaes  : 

Calculé 
Trouvé,       pour  C"H"0'Cu, 
Cu 33, 5l  22,76 

Met  hy  lé  Ihoxyac  étylacétone 


C  H'O  —  CHi—  GO  —  GH  —  CO  —  CH». 

On  cbaufle    en    tube   sceili^.  pendant  8  heures  à   laS", 

16^  d'éthoxvacélj'Iacétone  sodée  avec  So^  (un  excès)  d'io- 

dure  de  méibj'Ie;  le  dérivé  sodé  fait  place  à  un  précipité 

beaucoup    plus  dense  d'iodure  de  sodium  baigné  pai 


liquide 


brun.  Après  ouverture  du  tube,  on  repre 


par  l'eau  le  produit  brut  et  l'on  épuise  à  l'élher;  l'évapo- 
ratioD  de  l'éther  laisse  le  dérivé  méihj'Ié  qui,  rectifié  dans 
le  vide,  bout  presque  totalement  à.io3''-io5°  sous  i5""". 

La  qiélliyléthoKjacétylacétone  est  ud  liquide  un  peu 
jaunâtre  qui  donne  avec  le  perchlorure  de  fer  une  colo- 
ration rouge  violacé. 

Combuslion.  —  Substance  o,2o44;  CO^  o,4538; 
H'  O  0,1 658  ;  soit,  en  centièmes  : 


Ethy  lélh  oxya  cètytaoétone 

G'  Hi  0  —  CH»—  CO  —  ifl  —  GO  —  CH'. 

Elle  a  été  obtenue  en  chaufTanl  en  tube  scellé  l'ii 
d'éthyle  et  l'éthoxj'acétylacétone  sodée.  Elle  constii 
liquide  mobile  bouillant  à  116°  sous  id""". 

Ann.deChim.etdtPhrs..  8*  «érie,  l.  IX.  (Décembre  1906.) 
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Le  perchlorurede  fer  colore  sa  solution  hj'droatcoolîffl 
en  rouge  violet, 

Ciimbuslion.    —    Substance    o,ijo6;    CO"    o,3g6M 
H'O  o,i4c)3  ;  aoil,  en  centièmes  : 

Calculé 
Trouvé.         pourC'H"0'. 

G 6ï,og  63,79 

H 9,71  9,3o 

III.  —  Synthèse  D'a-ÉTKO\ïcÉTONES  au  moïen 

DU    NlTHlLi:  ÉTIIOXÏACÉTIQUE. 

nées,   M.  E.-E.  Biaise  (I)  a  indiqd 
élégante    pour    ta    préparation 

;i'ivés  organon) 
ilriles.  Une  f 
el  simple,  inotjj 
(lis  en    présem 


une  méthode  trè 
cétunes  :  elle  consiste  à  faire  réagir  les  di 
talliques  mixtes  du  magnésium  sur  les  n 
mière  phase  correspond  à  l'addiLioti  purt 


cule   â   molécule,  des  deus.  composés 
nilrile  et  dérivé  organométalli<jue 

R  —  G  =  N  +  R'  -  Mt;  —  X  =  R  - 


*^\R' 


le   produit    d'addition   ainsi  formé   se  raLlache   à   l'in: 
d'une  célone  ;  îl    possède    l'instabilité  d'uu    tel  composé 
azoté,  vis-à-vis  de  l'eau,  qui,  intervenant. dans  la  seconde 


ph.s 


del. 


iclion,  le  dëJouUe 


h^drale  et  sel  halo^éjté  de  magnésium 


niaqni 


=  R_CO- 


Com 


el'a 


-NH^+MgX'-HMgOMl». 
auteur,  cette  méthode  es 
divers  et,  comme  je  l'ai 


appli- 
cable aux  nitriles  les  plus  divers  et,  comme  je  l'ai  observé 
moi-même,  elle  peut  être  également  utilisée  dans  le  cas 
de  l'éthoxvacélonilrile  et  donne  alors  des  résultats  très 
satisfaisants.  Le  nilrile  éthosjacétique  pouvaul  être  faci- 
lement obtenu  par  le  procédé  que  j'ai  indiqué  précédei 

(I)  Complet  rendus,  l.  CWXll,  1901,  p.  38. 


^ 


^^Hi    su 


leul,    la    prodaction    sjnlhéLiqiu 
devenait  pra[ic|iie. 


5;  7 
des    a-éLliox^célon>. 


Éthoxyacêtone  {Éthoxypropanone) 
CH^O  — CH»— CO  — CH'. 
Dans  une  solulion  i5lliérée  d'une  demi-molécule  d'io- 
dure  de  mélhylmagnésîiini,  on  fuit  tomber  peu  à  peu,  en 
refroidissant  par  nn  courant  d'eau,  43"  (o""'',5)  d'étho\^- 
acélonitrile.  La  réaclion  est  asseï  vive  el  l'on  voit  se  pro- 
duire un  abondant  dépôt  blanc  qui  envahit  tout  le  liquide: 
c'est  le  composé  mag'uésien  d'addition.  Quiiod  la  réaction 
est  terminée,  on  cliauffe  au  bain-marie  vers  40°!  pendant 
4  heures.  Après  refroidissement,  on  fait  tomber  peu  à  peu 
dans  le  ballon  de  l'cBu  glacée,  puis  de  l'acide  sulfurique 
au  ~  ;  le  déjiôt  se  désagrège  progressivement;  quand  il 
a  disparu,  ou  ajoute  encore  de  l'acide  dilué  jusqu'à  aci- 
dité peritislanLe  au  tuiirnesol,  de  façon  à  neutraliser  l'am- 
moniaque mise  en  liberté.  Le  mélange  est  formé  de  deux 
couches  limpides  et  presque  incolores  :  on  le  soumet 
directement  à  la  dislilhition  ;  on  recueille  en  premier  lieu 
l'élber,  puis  une  solution  aqueuse  d'élhoxyacétone,  la 
distillation  est  terminée  quand  une  portion  du  distillât 
n'abandonne  plus  de  gouttelettes  liuileuses,  après  satura- 
tion par  le  carbonate  de  potassium.  Pour  séparer  l'élhoxy- 
acétone  formée  de  la  petite  quantité  de  nitrile  qui  n'a  pas 
réagi,  on  ajoute  à  la  liqueur  aqueuse  32^  de  bisulfite  de 
sodium  qui  maintiendra,  en  s'y  combinant,  le  composé 
cétoniqne  en  dissolution  ul  l'un  épuise  à  deux  reprises  à 
l'éther.  Après  décantation  de l'étlier,  on  décompose  la  com- 
binaison bisulfitique  formée  par  le  carbonate  de  sodium 
et  l'on  entraîne,  par  un  courant  de  vapeur  d'eau,  l'étlioxy- 
acétone  ainsi  mise  en  liberté.  Celle-ci  est  séparée,  en 
saturant  le  distallat  de  carbonate  do  potassium,  on  l'es.- 
trait  à  l'éther,  puis  la  solution  éthérée,  séchée  sur  le  sul- 
fate de  sodium  anhydre,  est  distillée  au  moyeu  d'un  petit 


5.;, 
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ictificaieur  Le  Bel;  cette  première  purificati 
Xsb  d'elhoiyacélone  bouillant  de  i  aS"  à  i  aS^S  ; 
lors  de  la  deuxième  rectification,  à  raS"  sous  ; 
Ce  composé  possède  toutes  les  propriétés  qu 
buent  les  auteurs  déjà  citts,  L,  Ilenrj  et  Erli 
maDifeste,  en  particulier,  un  pouvoir  réducteur 
et  donne,  avec  la  solution  ammoniacale  d'ox^d 
déjà  à  froid,  mais  plus  rapidement  à  chaud, 
miroitant  d'argent  métallique.  L'identiHcation  i 
plélée  par  la  transformation  en  />-aitropht!nyl 
^ui,  comme  l'ont  montré  G.  Leonardi  et  de  Fr 
constitue  une  réaction  très  sensible  de  l'éthoxy 

-    /)-NlTBOPaÉB¥LaïOHAZOBB    DE    i'ÉTHOXV ACÉT( 


—  On  délaie  i  s,  ^  de /y-nitrophényMijcIrazine  < 
d'alcool  à  80",  puis  on  ajoute  une  quantité 
d'aiide  acétique  pour  obtenir  une  solution  s 
complète,  on  filtre,  puis  on  ajoute  i™',5  d'étbo 
Après  une  heure  de  contact  à  froîd,  on  verse  I 
dans  un  litre  d'eau,  une  huile  brune  se  précipi 
tallise  peu  à  peu.  On  essore  et,  après  séjour  d 
sulfurique,  la  /^-nitrophénjlhjdrazone  brute 
cristalliser  à  plusieurs  reprises  dans  un  niélan; 
zène  et  d'élher  de  péirole.  Ou  obtient  aina 
aiguilles  jaune  orangé  fondant  en  tube  capilla 
avec  une  très  petite  quantité  de  prismes  co 
rubis  fondant  à  lo5",5. 

Le  premier  de  ces  composés  est  identique  à 
paré  par  Léonard!  et  de  Franchis,  qui  indique 
de  fusion  de  ioi"-ioa°. 

Dosage  d'asote.  — Substance  o,o66g  ;  volu 
10'"°', 8;  tempéra Uire  1^°',  pression  baroinélriqu 

(I)  Gazz.  chim.  iCal.,  t.  XXXIII,  (■),  1903,  p.  3j6. 
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SeMICARBAZONE    IlE    L  ÉTHOXÏAcf.TOBE 

C'HsO  — CH'— C-GH". 

ri  _NH  — CO  -NH> 
—  Les  deux  auteurs  italiens  dont  je  viens  de  parleront  lon- 
joiirs  échoué  dans  leurs  tentatives  en  vue  d'obtenir  la  semi- 
carbazone  de  l'rlhoij'acélone  :  ce  fait  est  dfl  à  la  solubilité 
notable  de  cette  semicarbazone  dans  l'alcool  et  dans  l'eau, 
et  .sa  formation  devait  nécessairement  passer  inaperçue, 
chaque  fois  que  l'on  chercherait  à  la  |.iroduire  en  liqueur 
h^droalcoolique.  J'ai  pu  la  préparer  facilement  en  utili- 
sant la  propriété  qn'elle  possède  d'être  peu  snluble  dans 
«ne  Bolmion  concentrée  d'acétate  de  sodium. 

On  dissout  dans  le  moins  d'eau  possible  successivement 
8' d'acétate  de  sodium  et  2^,  a5  de  chloihydrate  de  semi- 
carhazide,  on  ajoute  ensuite  a"  d'élboxyacétone  et  l'on 
agite,  le  mélange  s'échaufl'e  et  devient  homogène.  Après 
quelques  heures,  des  cristaux  se  déposent  et  leur  nombre 
«roîl  peu  à  peu  ;  après  48  heures,  on  les  recueille  et,  après 
dessiccation,  on  les  purifie  par  cristallisation  dans  un 
mélange  de  benzène  et  d'élher  de  pétrole  ;  la  dissolution 
faite  à  chaud  abandonne  par  le  refroidissement  des 
aiguilles  prismatiques  peu  solubles  dans  le  sulfure  de  car- 
bone ou  l'élher  de  pétrole,  même  bouillant,  et,  fondant 
à  96"  sur  le  bloc  Maquenne. 

Combuslion. 

1.  n. 

Substance 0,3169  "^^173 

CO' o,33i4  o,36fia 

H'0 1  0,1674 

Dosage  d'azote.  —  Substance  0,080^;  volume  d'azote 
ig"^\-i5;  température  16°;  pression  barométrique  759""; 
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soit,  en  centièmes 


C'H'O  —  CH'—  GO  —  CH»—  GH>. 

La  réaction  de  l'.iodure  d'éthyl magnésium  surl'éLhox] 
acétonitrile  fournit  l'éllioxybulanone  avec  un  rendemei 
voisin  de  70  pour  100  du  rendement  théorique.  Corn 
l'élliosyacétone,  elle  se  combine,  avec  énergie,  avec  i 
bisiillite  de  sodium  en  solution  aqueuse,  et  le  dérivé  btsd 
fitique  formé  n'est  |ias  dissocié  par  épuisement  à  l'éLhej 

L'éthosybutanone  est  un  liquide  incolore  au  mom« 
de  la  distillation,  mais  qui  jaunit  légèremenl  au  conta 
de  l'air  et  s'altère  assez  rapidement  en  prenant  une  réa^ 
lion  acide.  Elle  bout  à  55°  sous  34'°"',  à  62°, 5  sous  33"* 
et  à  146"  sous  764""°-  Elle  est  assez  soinble  dans  l'eauJ 
le  carbonate  de  potassium  la  précipite  de  sa  solutî^ 
aqueuse  D\'  =  o,gi4- 

Elle  réduit  l'oxyde  d'argent  en  solution  aminoniact 

Combustion.   —    Substance   0,2078;    CO'   o,47< 
H^O  o,  1908  ;  soit,  en  centièmes  : 


S<iMlCÀ£BAZOIVE 

C'H=0-CH»\ 
CH'CH 


C  =  N  — NH-CO  — NH». 


—  Elle  a  été  préparée  comme  la  précédente  ;  elle  J 
dépose  par  refroidissement  de  sa  solution  dans  ! 
lange  chaud  de  benzène  et  d'éllier  de  pétrole  en  aiguillil 
fondant  à  87°. 
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Dosage  d^ azote, —  Substance  0,128^  ;  volume  d'azote 
26°™', 5  ;  température  16°;  hauteur  barométrique  756""; 
soit,  en  centièmes  : 

Calculé 
Trouvé.      pourC^H"Om». 

N 24,83  24,27 

oL'Éthoxypentanone 
G>H»0  — GH>-GO  — G»H7. 

L'a-éthoxypentanone,  préparée  en  faisant  réagir  l'io- 
dure  ou  le  chlorure  de  /i-propjlmagrtésium  sur  Téthoxy- 
acétonitrile,  est  un  liquide  mobile,  d'odeur  particulière, 
incolore  au  moment  de  sa  préparation,  qui  bout  à  60"  sous 
1 1™",  à  64"-65**  sous  17™"»  et  à  i64®-ij65"  sous  la  pression 
ordinaire.  Elle  est  peu  soluble  dans  l'eau,  miscible,  en 
produisant  un  échauffement,  avec  une  solution  aqueuse  de 
bisulfite  de  sodium  ;  elle  réduit  l'oxyde  d'argent  en  solu- 
tion ammoniacale.  DJ®=  0,9218. 

Combustion,    —  Substance   o,3637  ;    CO^   o,8543  ; 

H^O  0,3480  ;  soit,  en  centièmes  : 

Calculé 
Trouvé.        pourC^HMO^ 

G 64,06  64,61 

H 10,63  10,76 

Semicarbazone 

^3  JJ,^G  =  N  -  NH  -  GO  -  NH«. 

—  Elle.se   forme   instantanément   par  le    procédé   déjà 

décrit  ;  elle  cristallise  de  l'alcool  aqueux  en  fines  paillettes 

fondant  à  87". 

Dosage  d^ azote,  —  Substance  o,  io56  ;  volume  d'azote 

21*™*, 5;  température  24®  ;  pression  barométrique  768™"*; 

soit  en  centièmes  : 

Calculé 
Trouvé.      pour  C» H"  O» N». 

N 22,57  22,43 


n-Ëthorymélhylpenii 
C»H'0  —  CH>-  CO  -  CH'  —  CH 


\GH"' 


En  condensant  le  bromure  d'isobuLylmaguésiuni,  avet  I 
l'élboxjacélonitrile,    on    oblient  en  élboK^inélh^lpenta- 
none  ^o  pour  loo  du  rendement  ihéoi'iqiie.   Celte    cétone  | 
est  liquide,    a»   peu  huileuse  ;  elle  bout 
sous  i4'""',  à  73°-74°  sous  20'""'.  Elle  est  peu  soliible  dant  1 
l'eau  ets'allèreà  lalongueen  devenant  acide.  DJ*r=  0,89 ri. 

Combustion.    — 'Substance   0,2073; 
H'O  0,2095  ;  soit,  en  centièmes  : 


G'HSO  — CH<\^ 
(Lso)G'Hi 


■C  =  N^ 


NH- 


;  CO'    0,3 

o85; 

Calculé 

pourCHi'O'. 

66,66 

0  — NH'. 

n  petites  aig 

■me. 

—  Elle  cristallise  dans  l'alcool  absolu 
fondant  à  1  '9°. 

Dosage  d^azole. —  Substanceo,  1629  ;  volumed'azote 
3i™' ;    température    aa°  ;   hauteur  barojiiétrique    762""°; 


1-Éth  oxymétky  Ih 
C»H50-CH'-C0  — ' 


CH'— CH: 


,/GH3 
\CHa- 


Le  bromure  d'isoam^-lniaguésiiim  réagit  énergiqueniJ 
sur  l'éthoxvacétonitrile  ;  mais  il  j  a  toujours  productif 
de  matières  goudronneuses  azotées  qui  abaissent  le  i 
ment    eu     célone    au     tiers     du    rendement    tbéoi 
L'a-élhoxjmélhjlhesanoue    ne    se    dissout  pas  dans  1 
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liqueur  aqueuse  de  bisullîte  de  sodium,  et,  pour  la  piiriiler 
com  pi  élément  des  tnalières  azotëes  qui  l'accoinpagnejit 
après  une  première  diïilillalion,  ii  faut  la  faire  bouillir 
pendant  plusieurs  heures  avec  l'acide  siilfiirique  au  -i. 

La  cétone  pure   est  un    liquide  assez  mobile,  un   peu 
jaune,  d'odeur  pHriiculîère;  elle  bout  à  g:t°,ô  sous  i8""" 


et  à  8^ 

Cof. 

HîO< 


*  i3"' 


ibiislion.    —   Subslanc) 

,  i565  ;  soit,  en  ceutièni 


ère  rapidi 


i5i2  ;   CO^   0,3807  ; 


C 6S,f)6 


Calculé 

ourC'H"0=. 

68,  Î5 

M, 39 


G«H'0-CH>^ 

(iB0)C>Hl'/ 


=  N  — NH-GO  — NH". 


—  Cette  semicarbanone  se  dépose  de  l'alcool  aqueux  en 
ins  cristaux  l'ondaiil  à  89". 
Dosage  d'azote.  —  Substance  o,  lo^S;  volume  d'azote 


19°°  ;  température  2 
soit,  en  centièmes  ; 


:   l.a 


rha 


rique 


•-5'7*"'",5  : 


C"H'«0"N'. 
«9,53 


ai-É  thoxj'acé  tophênone 
G»H<0  — CH«— CO— G»H». 

Dans  le  but  de  préparer  une  étboxycétoDe  apparte- 
nant à  la  série  aromatique,  j'ai  fait  réagir  le  bromure  de 
phénylmBgnéïium  sur  l'élhoxyacéloiiitrîle.  l^a  réactioa 
s'elfectue  dans  d'assez  bonnes  conditions  ;  mais  la  purili- 
cation  de  l'étboxyacétophenone  par  distillation  ne  permet 
pas  de  la  priver  complètement  du  dipbényle,  formé  acces- 
!Dt  dans  l'action  du  brum'obeuicèae  sur  te  magné- 
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sïum;  l'insolubilité  complète  de  cette  cétone  dans  l'eau, 
en   présence   de  bisullîte  de  sodium  et  la    difficulté   de  . 
l'hydrolyse  de    sa    semicarbazone  sont,  d'autre  part,    uo.j 
obstacle  pour  l'élimination  de  cette  impureté. 

L'éthosjacétophénone  obtenue  est  un  liquide  légère— 1 
ment  coloré,  présentant  faiblement  l'odeur  du  diphénjlev> 
bouillante  i34''-i  36°  sous  2  i"". 

Combustion.    —   Substance   o,436i  ;    GO*    1,19061 
H"  O  0 ,  2886  ;  soit,  en  centièmes  : 


Oxi^ 


=  NOH. 


Un. 


lOlutioD  I 


G 74,45(')         73,17 

H 7,35  7,3r 

L'élhoxjacétopliénone    se    combine   facilement  à  rhj-'l 
Irosylamine  et  à  la  semicarbaside. 
CŒ^O  — CH''\ 

hydroatcooliqne  d'élhoxyacétopbénone  (1"°')  et  de  chloi 
hydrate  d'hydroxylamine  {1™°')  est  additionnée  peu  à  peu9 
d'un  léger  excès  de  bicarbonate  de  potassium  ;  après  iine^ 
journée  de  conlacl  à  froid,  on  chauH'e  an  bain-marie  pea-; 
dant    quelques   heures.    Après    élimination    de    i'alcooi,^ 
extraction  du  résidu  à  l'étheretévaporation  de  la  solutioB   I 
éthérce,  on  obtient  une  huile  épaisse  qui  cristallise  lente- 
ment. On  essore  le  produit  sur  une  plaque  de  porcelaioej 
poreuse,  puis  on  le  purifie  par  dissolution  dans  l'élber  d>J 
pétrole  bouillant  :  celui-ci  abandonne  par  refroidissemeitl 
des  prismes  durs  fondant  à  55°. 

Dosage  d'azote.  —  Substance  0,3261  ;  volume  d'azote  | 
16""', 4  i  température  32";  hauteur  barométrique  ^S^" 
soit,  en  centièmes  : 
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G'H'O— GH>\| 
C'Hi 


0  =  N—  NH  — CO  — NH'. 


■ —  Elle  se  forme  rapidement,  comme  les  précédeolea,  en 
solution  aqueuse  ;  on  la  puriGe  par  cristalltsatioa  dans  le 
b«D£ène  bouillant  jf^lle  fond  a  128". 

Dosage  d'azote.  —  Subslauce  o,  1616;  volume  d'azote 
a6°"',9  ;  Iempér8lure22";  hauteur  barojnélrique  761™", 5; 
soit,  en  centièmes  : 


DEUXIEME  PARTIE. 

PRÉPARATION    DES   MONOÉTHERS-OXYDES   DE    GLYC0LS-I.2 
ET  DES  DIÉTHERS-OXÏDES  DE  TRIOLS-1-2-3. 

Les  éthers-osydes  de  gljcols  primaires-lerliaires  répon- 
dant aux  formules 


p]>COH  — GH'OC'H'    et     ^.^C 


>COH  — GH'OC'H'    et     ' ,  >COH  —  GH'OC'H» 


ont  été  d'abord  préparés  en  faisant  réagir  les  dérivés  or- 
ganométalliques  du  magnésium  sur  l'éther  élhoxyacélique 
et  sur  les  éthoxjcélones  décrites  dans  la  première  Partie. 
Ceux  qui  correspondent  à  la  seconde  formule  ont  été 
aussi  obtenus  par  un  autre  procédé  qui  consiste  à  con- 
denser en  présence  du  magnésium  activé  les  cétones  avec 
l'oxyde  d'éthjle  et  de  chlorométhyle  ;  en  rem^  ^„\-^ 

cette  dernière  réaction,  les  cétones  par  les  étbers-sels,  on 
obtient  des  diét  h  ers- oxydes  de  formule  générale 


R-COH^ 


/■CH'OC>Ht 
\GH'OC>H>" 


CHAPITRE  1. 

Action  des  dérivés  organoma^èsiens  sur  l'èthoxy acétate 
d'éthyle  et  aur  les  cétones  n-éthoxyléeB.  -  Synthèses 
de  m onoéth ers- oxydes  de  glycols  primaires-tertiaires. 

A.    —    I'BKPA HATIONS    DES    KTHERa-OXÏDES 

^^COH  -GH'OCMI'. 
Les  éthers-oxjdes  éthyliques  dérivés  des  glycols  an»-^ 
logues  au   glycol  isobutjléniquc  ^[j'^COH  -  CH»OlT 
résultent   de  l'action   des   dérivés  organoinagnésieDS  sar 
l'élher  étl]0)£vacélic]ue  (').  Leur  production  s'effectue  c 
fonnémenl  au  processus  suivant  : 
I.       G'H'OCH*— COOG*H«-HaR-  Mg  —  X 


C>  lis  0  _  GH>—  C^R          -f-  R  - 

R 
H=0~GH'-Ci-R           -HaH'O 

Mg-OG' 

MgO'H'-f-  MgX*-(-C'H'0  — CH' 

-™< 

Au  point  de  vue  pratique,  il  n'y  a  pas  de  différence  sen- 
sible entre  la  manière  de  réagir  de  l'éLhnx  y  acétate  et  celle 


Dimétkylétkoccym  é  tkylca  rbinol- 
[éch  owy-  \-méthyl~i'p  rop  anol-Ti] 


CH3—  GO  H  —  CH'OG'  H». 


Dans  une  solution  élhérée   d'îodure  de  méthylmagné- 
f    j  cen*      r  ■  1  *  t  '      I 

lum  (tT      ,  on  lait  tomber  goutte  a  goulle  une  molécule 


(I)  Quelque  (.emps  avant  la   publicaLion  de  ces  expériences  (SuU. 
Soc.    chim.,   3'   série,   t.  XXXI,   igo^,   p.    3ud],   M.    Palohaa    {Chtm^ 
Zeit.,  l.  XXVIII,  janvier  ir)o4,  p.  lo  )  annonçait  qu'il  uvait  fsit  rés^v'j 
l'iodiire  de  méthytmagnësiuin  sur  le  méllioiLyauétaU  d'étlijle. 
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d'élher  éthosy acétique,  en  refroidissant  par  la  glace,  car 
la  réaction  est  assez  vive.  Quand  la  totalité  de  l'éther-sel 
a  été  ajoutée,  on  chauife  au  bain-marie  pendant  quatre 
heures,  puis,  après  refroidissement,  on  décompose  le  dé- 
rivé magnésien  de  l'alcool  tertiaire  qui  a  pris  naissance, 
en  ajoutant  avec  ménagement  une  dissolution  de  4o^  d'à 
cide  acétique  dans  300^  d'eau.  11  se  fait  un  dépôt  de  ma 
gnéaie  hydratée  qui  se  dissout  peu  à  peu  dans  la  liqueur 
acide  et  le  mélange  se  sépare  en  deux  couches.  On  distille 
le  tout  directement;  on  recueille  successivement  de  l'éther 
que  l'on  met  de  côté,  puis  une  solution  aqueuse  d'alcool 
ordinaire  retenant  l'élher-oxyde  formé  dans  la  réaction  et 
l'éthoxyacétale  d'éthyle  en  excès.;  on  la  sature  par  le  car- 
bonate de  potassium,  on  recueille  la  couche  huileuse  qui 
'es  dessiccation  sur  le  sulfate  de 


surnage  et  ce  liqu 
sodium  anhydre,  est  soumis  à  la  rectification  :  on  obtient 
d'abord  un  peu  d'éther,  de  l'alcool,  puis,  entre  i36"et  i3o", 
le  dîjnéthjlétliojtymétliylcarbinol  formé  avec  un  rende- 
ment de  6S  pour  roo  du  rendement  théorique.  Rectifié 
une  deuxième  fois,  il  bouta  128",  3-129"  sous  757""°-  C'e 
un  liquide  incolore,  à  odeur  faible,  assez  soluble  dans 
l'eau.  DV  ==0,8786. 

Combustion.    — .  Substance   o,32i4;    GO^    0,718' 
H^O  0,3451;  soit,  en  centièmes  :. 

Calculé 
Trouvé.  pour  C=H"0=. 

C 60,98  61,01 

H 11,99  11,87 

Diéthyléthoxyméthjrlcarbinol  [éthoxy-i-è.thyl-i-butanol-i 
C>H'— GOH  — GH'OCMI'. 
C'Hs 

On    prépare    cet  alcool  i 
d'élhylmagnésium  sur   l'éthoxyacétate    d'éihyie;    on    ne 
peut  pas  le  purifier  complètement  par  dialiilation,  car  il 
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resLfl  toujours  souillé  d'une  petite  quantité  d'étheréthoKy- 
acélique  qui  bout  environ  lo"  plus  bas;  on  le  débarrasse 
de  ce  deroier  composé  en  le  faisant  bouillir  pendant 
une  beure  avec  une  solution  alcoolique  de  potasse. 

La  première  distillation  fournit  en  alcool  tertiaire  brut, 
bouillant  à  i66°-i'^o°,  environ  60  pour  iqo  du  rendement 
théorique.  Le  produit  toiil  à  fait  pur  est  un  liquide  inco- 
lore, à  odeur  d'alcool  tertiaire,  peu  soluble  dansl'eau,  qui 
bout  à  168°  sous  754"°'-  D  V  ^^  0,8961. 

Combustion.  —  Substance  0,2^53;  CO^  0,6689; 
H'O  o,3o66;  soit,  en  centièmes: 


Trouvé.  pour  C'H'«0' 

G 6fi,rf  05,75 

H ia,37  ia,3a 

D  ip  ropylét  hos^ymétkylcarhinol 

[éthoxy-\-propyt-i-pentanol-'i.\ 

C>H-'— COH-CH'OC'H' 

On  a  employé  pour  sa  préparation  soit  le  cblorui 
le  bromure,  soit  l'iodure  de  propylniagnésium.  Cet 
tertiaire  est  un  liquide  incolore,  bouillant  à  201 
760""".  D',°  ==0,8716. 

Combustion.  —  Substance  o,  274^  ;  CO'  o, 
H*0  0,3226;  soit,  en  centièmes: 


e,  soit  ] 
alcool  ' 


Tïouvé. 
G C8,88 


H. 


i3,c 


1,64 


D  iisoamylét  II  oxy  méthylearbinol 

[  éthowy- 1  -Uo<iJnyl-i.-méthyt-h-hexanol-i\ 

(j)C'Hii— nOH  —  CHîOC'H» 

'   Obtenu    au  moyen  du    bromure   d'isoamylniagnésiuio^ 
;el  alcool    tertiaire   se   forme  avec   un  leudement  de    ào  | 
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pour  loo  du  rendement  tliéoric|iie.  C'est  un  liquide  uti 
peu  tuiteuK  qui  ne  dislîlle  pas  à  la  pression  ordinaire 
sans  décomposition  :  le  distillai  oblenii  dans  ces  condi- 
tions dontie,  pur  le  réacLil'  de  SchifT,  la  réaction  aldéh^- 
dique. 

Le  diisoamylélhoijmétliylcarbiool  bout  sans  alléraiion 
dans  ie  vide  à  i43"-i44"  sous  aÔ'"'".!)'/ =  o.SSgS. 

Combustion.  —  Substance  0,1944;  CO'  o,53o6; 
H*0  o,  2.^22  ;  soit,  en  centièmes  ; 

Calcul.; 
Trouïé.  (jour  C"H'°0'. 

G 73,03  73,04 

H ,      li,.^;  i3,o4 

Diphè  nylét  h  oxym  éi  hy  Icaibinol 
C6H»—  GO  H  -  CH»OC*H> 
OH» 

On  prépare  cet  alcool  tertiaire  en  faisant  tomber  une 
molécule  d'éthoxyacétate  d'éthjle  dans  une  solution 
étbérée  de  deuit  molécules  de  brojnure  de  phén^lmagoé- 
sium.  Après  saponilication  de  l'éther  éthoxyacétique  en 
excès,  on  extrait  à  la  manière  ordinaire  le  produit  de  la 
réaction,  puis  on  le  rêciilîe  dans  le  vide.  Sous  Si"",  on 
recueille  avant  203°  un  méla/ige  de  broinobenzène  et  de 
diphényle,  puis  la  presque  totalité  du  produit  à  2o3"-ais° 
(3^6  à  partir  de  26^  d'étlier  éthosyacétique).  A  la  deu- 
xième distillation,  cette  fraction  donne  lediphényléthosy-  . 


éthjlcarbinol  pur 
présente  sous    1 

boiiillau  à  2 
3rme    d'un   Nq 

9"-a 
ide 

0"  sous  29"""  ;  il 
un    peu   visqueux. 

Combustion.    — 

Subsuuce    0,87! 

9;    C0>    1,095; 

■0  0,2486;  «oil, 

en  cenlièuies  : 

Trouvé 

Calculé 
l,our  C"H"0=. 

G 

H 

nM 

7,34 

79,33 
7,43 

M.    SOMHELET. 
B.    —    PhÉPARATION    DBS    ÉTHEBS-OÏÏDI 

^^COH  — CH'OC'H». 

Les  éthosyméthylcétoDes,  dont  la  préparation  a  été  ctét 
crite  daDË  la  première  Partie  de  ce  travail,  se  comportei 
vis-à-viâ  des  réactifs  organomagnésiens  de  la  même  façoDfl 
que  les  cétones  à  fonction  simple.  Quand  on  met  ea  pr^ 
seace  d'un  composé  magnésien  en  solution  éthérée  udCB 
a-élhoxjcétone,  elle  s'y  combine  pour  donner  une  sortq 
d'alcoolale  : 

R-CO-CH'OG*H»H-R'MeX  =  R-^C<'^;'^^'', 


is,  sous  l'influence  de  l'eau,   cet  alcoolate  est  délraiH 


avec  mise  en  liberté  de  l'alcool  tertiaire  dont  il  dérive. 

OMgX 
2R  — C^R'  -Hiiï'O 

^CH!OC»H' 


=  aR  -  C  —  R'         -(-  MgX»+  MgO'HV 
CH>OC"H> 

Af e  thj'  léthyîé  {koxyméihylcarb  îno  l 
[éthoxy-i'méthyl-i-butanol-'i] 

C>H«-COH  — CHïQG'H' 

CH» 

Dans  une  solution  éthérée  de    bromure  d'éthjliiiagné^ 
sium   obtenue  en  dissolvant  6^  de  magnésium  au  mo^enJ 
de  aSB  de  bromure  d'éibj-le  en  présence  de  60™'  d'étheq 
anhydre,  on  fait  tomber  goutte  à  goutte  en  refroidi ssatfl 
20^d'éthoKjpropanone.  L'action  est  énergique,  et,  BilW 


w 
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cesse  de  refroidir,  elle  devient  plus  vive  et  l'on  peut 
constater  qu'en  même  temps  se  produit  un  dégagement 
gazeux:  le  gaz  recoeilli  contient  de  l'élhylêne.  Quand 
l'd'ldition  de  l'éLhoxyacétone  est  complète,  on  ch»utFe 
au  bain-marie  pendant  une  heure.  Après  refroidisse- 
ment, la  solution  éthérée  du  dérivé  magnésien  de  l'alcool 
tertiaire  est  versée  sur  la  glace  pilée,  ce  qui  détermine 
la  précipitation  de  magnésie  hydratée  :  on  dissout  cette 
dernière  par  la  quantité  convenable  d'acide  sulfurique 
au  dixième,  puis  la  loialilé  du  liquide  est  distillée 
à  la  vapeur  d'eau  :  le  distillât  d'abord  formé  de  deux 
couches  devient  rapidement  homogène  ;  on  arrête  l'opéra- 
tion quand  l'eau  n'entraîne  plus  de  produit  sépai-ahie  par 
le  carbonate  de  potassium.  J.a  solution  aqueuse  contient 
de  l'oxyde  d'élhjle,  l'alcool  tertiaire  cherché  et  l'éthoxj- 
acétone  qui  n'o  pas  réagi;  saturée  par  le  carbonate  de 
potassium,  elle  abandonne  le  mélange  de  ces  trois  com- 
posés qui  forme  une  couche  surnageanle.  Ou  le  recueille 
et.  pour  le  débarrasser  de  l'éihosyacélone,  on  l'agite  à  deux 
reprises  avec  une  solution  aqueuse  concentrée  de  bisul- 
fite de  sodium;  après  lavage  à  l'eau,  et  dessiccation  sur  le 
sulfate  de  sodium  anhydre,  on  soumet  ii  la  rectification. 
Après  élimination  de  l'élher,  la  température  s'élève  rapi- 
dement et  le  liquide  restant  passe  à  la  distillation  entre 
14S"  et  149";  cette  fraction  est  sensiblemeol  pure,  et, 
rectifiée  une  deuxième  fois,  elle  bout  à  i4^"-i^(f" 
sous  763""-. 

L'éthoxymélhj'lhutanol  est  un  liquide  mobile,  assez  so- 
luble  dans  l'eau.  D"*,'  =  o, 8825. 

Combustion.  —  Substance  Oia.J^f';  CO'  o,5n^i; 
H'O  o,a6()7  ;  soit,  en  centièmes  : 


ÉC 


C 63,08 
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Méthy.lprQpyléthoa;y.métliylcarbino 
[  éthoxy- 1  -méthyi-n-pen  tano  I-2] 

I 
GH» 

On  obtient  ce  carhinol  en  remplaçant  dans  l'opération 
précédente. le  bromure  d'éthylmagnésium  par  le  chlorure 
ou  l'iodure  de  propylmagnésium  ;  ses  caractères  le  rap- 
prx)client  beaucoup  de  r.éthoxjméthylbutanol. 

Il  bout  à  lôy^'-iôS®  sous  la  pression  ordinaire. 

DiV*=  0,8767. 

Combustion,  —  Substance  0,2950;  GO*  0,^054; 
H*0  0,3209;  soit,  en  centièmes  : 

Calculé 

pour 
Trouvé.  C«H"0^ 

G.. 65,21  65,75 

H 12,08  12,32 

Ethylpropyléthoxyméthylcarbino  l 
[  éthoxy- 1  -éthyl-i-pentanol-i  ] 

CH3—  GH»—  GH2—  GOH  —  GH»0G»H5 

I 
G«H5 

On  Ta  préparé  en  faisant  réagir  le  chlorure  de  propyl- 
magnésium  sur  l'éthoxybutanone.  C'est  un  liquide  inco- 
lore, mobile,  bouillant  à  182^-1 83**  sous  la  pression  ordi- 
naire et  à  77"  sous  i3"»"»-i4"»"*.  D***'^  =  0,8786. 

Combustion,  —    Substance    0,2467;    CO^    0,6084  : 

H^O  0,2779;  soit,   en  centièmes: 

Calculé 
pour 
Trouvé.  OW^O'. 

G.. 67,25  67y5o 

H '...     12, 5i  12, 5o 
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Éthylisobutyléîhoxyméthylcarbinol 
(  éthoxy-i'étAyl^^t^méihyl-i-pentanol'i) 

GH«—  GH  —  CH«—  GOH  -^  GH» OG» H^. 

I  I  ■ 

GH8  G^H» 

Cel  alcool  tertiaire  a  été  préparé  par  deux  réactions 
métamériques  :  en  faisant  agir  le  chlorure  d'isobutjl- 
magnésium  sur  Téthoxybutanone  et  le  bromure  d'éthyl- 
magnésium  sur  rélhoxyméthylhexanone.  Des  deux  pro- 
cédés le  premier  est  le  meilleur;  en  effet,  la  solubilité  de 
l'éthoxybutanone  dans  une  solution  aqueuse  de  bisulfite  de 
sodium  permet  une  purification  facile  de  Talcool  tertiaire, 
tandis  que  l'éthoxyméthylhexanone  ne  se  dissout  pas 
dans  ces  conditions. 

L'éthoxyéthylméthvlpentanol  est  un  liquide  incolore, 
un  peu  huileux,  boïiillaat  là  97**  sous  26°*™  et  à  98®  sous 
22"^™;  Dl'''  =  0,8731. 

Combustion,  —  Substance  0,2208;  CO^  0,5609; 
H^O  0,2068;  soit,  «n  centièmes  : 

Calculé 
'  pour 
Trouvé.  G>»H"02. 

G 69,28  68,96 

H 12)9^  12,^64 

CHAPITRE  IL 

Condensation  des  cétones  et  des  étiiers-sels  avec  les  éthers- 
oxydes  chlorométhyliques.  Synthèses  de  monoéthersroxydes 
de  glycols  primaires-tertiaires  et  de  diéthers-oxydes  de 
triols  1-2-3. 

Les  divers^  procédés,  indiqués  au  Chapitre  précédent 
pour  l'obtention  d'alcools  tertiaires  a-éthoxylés,  m-ettent 
en  œuvre,  comme  matières, premières,  des  composés  dans 
la  molécule  desquels  figure  le  complexe 

— •G0-GH*0GaH5, 
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et  la  poi'liuii  ajoutée  dRns  la  Lransformalîon  est  imiqiie-l 
menl  hjdrocarbonée.  Y  avait-îi  lieu  de  penser  que  l'on, 
pouvait  fixer'îe  reste  —  CH*OC'H=  sur  une  molécuI«| 
carbonylée?  La  facilité  d'tiblen lion  du  corps  C!CH*OC'l 
incitait  à  donner  une  réponse  à  cette  question  ;  c 
élher-oxjde  lialogéné  pouvait  entrer  en  réaction  avec  U^ 
métal  convenablement  choisi,  cl  donner  une  combini 
CïH'O  — CH^  — M  — Cl,  analogue  aux  sels  halogéiïèJ 
d'alco^lmagnésiiim,  tes  substances  carbouylées,  telles  quS 
ies  aldéhydes  et  les  cétones,  devenaient  le  facile  point  d 
départ  des  alcools  a-éthoxylés.  La  réponse  a  été  affirni» 
tive,  au  moins  partiellement,  el  il  a  été  possible,  an  d& 
part  de  l'osyde  d'étbjle  et  de  chloroniétbyle, 
cétones  on  d'éthers-sels,  d'obtenir  les  deux  transforma^ 
lions  suivantes  : 


R'/' 


CO 


'R'/' 


f:OH  -  CH'OC^H^ 


/CH'OO'H» 


très  voisines  de  celles  qu'efl'ec tuent  les  dérivés  organol^ 
magnésiens  mixtes. 

Tous  les  essais  tentés  en   vue   de   préparer  un  dérivj 
organométallique    vrai,    où    la    partie   organiqne    eût    < 
CH*OG*H^,  sont  restés  sans  résultat;  des  réactifs  mélat^ 
Irques  utilisés  dans  ces   expériences,    les  uns,  comme  1 
zinc,  le  couple  zinc-cuivre,  provoquent  une  décomposl 
lion  énergique  de  l'éther-oxyde  chloré  ;  les  autres,  comni 
le  magnésium  ou  le  cadmium,  oc  donnent  pas  lieu  à  uôl 
réaction     appréciable.     Comme    il     était     possible     qtf 
le     zinc    formât,    au     premier     moment,     le     compoq 
Ci  —  Zn  —  CH^OC^HS  je  cherchai  à  le  produire,  à  l'ét 
naissant,   au  voisinage  immédiat  des  corps   sur  lesquëlf 
son  action  devait  être  étudiée,  en  ajoutant  peu  à  peu  IS 
zinc  au  mélange  de  l'éllier-oxyde  chtoré  el  d'un  composa 


w 
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caibonylé.  l'Iiisienrs  expériences  ont  élé  elTectuées  de 
celle  tnanière.avec  l'aciHonc,  la  ir.élliyiélhylcétone,  l'acé- 
lophénonc,  la  iiienLlione,  IVlher  acélique,  d'une  pari,  et 
l'osyded't;lhylePt(Jci:liloioniéLltyleH'aiilre  part,  les  dt 
corps  i'i  condenser  ('■laiit.  soil  seuls,  soit  dissous  daoâ 
l'oxvde  d'élhyle  ou  le  lienxéne  :  on  iilitisait,  comme  agent 
de  condcnsalioii,  le  z.inc  ou  le  couple  zinc-ciiîvre.  Mais 
dans  aucun  cos.  les  résidlnls  ne  furent  pleinement  satis- 
faisants, et,  si  l'on  poiiviiit  isoler  une  petile  quantité  de 
composé  dislillable,  d'.tillenrs  sans  point  fixe,  la  majei 


partie 


-oduit   de 


islail  < 


résineuse  jaunâtre  incrUtallisalde. 

Ces  insuccès  conduisaient  à  rejeter  l'emploi  du  /.iuc  et 
à  rendre  le  mai>ncsiuni  utilisable  pour  ceit  condensations 
en  Vactivant  par  un  agent  convenable  :  l'iode,  le  brome, 
le  gaz  cldorlijdrique,  l'eau  provoquent  une  faible  ébiillî- 
tion  quand  on  les  ajoute,  en  petite  quantité,  à  une  solu- 
tion élhérée  de  inétliylliexylcélone  et  d'oxyde  d'éthyle  et 
de  cbloromélhyle,  en  présence  de  magnésium,  mais  U 
réaction  ainsi  atuorcéc  ne  se  poursuit  pas;  le  chlorure 
ferriqiie,  le  chlorure  d'aluminium  ont  des  elTels  sembla- 
bles; par  contre,  si  l'on  utilise  le  clilorure  mercurique. 
même  à  la  dose  de  quelques  décigranimes,  une  ébiillition 
assez  vive  se  produit  et  le  magnésium  entre  peu  à  peu  en 
dissolution.  Cette  mise  en  train  de  la  réaction  semble  due 
à  la  formation  d'un  amalgame  de  magnésium  apte  à  déter- 
miner la  combinaison  dont  le  métal  non  amalgamé  est 
capable  d'entretenir  le  cours.  On  rennirque,  en  elfet,  que, 
dès  l'addition  du  clilorure  inercoriqiie,  avant  que  l'at- 
taque du  magnésium  ail  eu  lieu,  celui-ci  se  recouvre  d'un 
enduit  noir  de  mercure  métallique,  et  de  plus,  si,  la  réac- 
tion une  fois  amorcée,  on  ajoute  du  magnésium  brillant, 
celni-ci  est  attaqué  avec  la  même  énergie  que  le  premi 

L'oxyde  de  chlorométbyle  et  d'éthyle  n'est  pas  seul 
capable  de  produire  celte  condensation;  on  obtient  des 


h. 


r 
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résultats  identii^ues  eji  uulisant  les  élbers-oxydes  chloi 
qui  en  dérivenl  par  rem  placement  du  groupe  O.C*] 
par  les  complexes  mono valen Is  O  CH ^  O C=  H' ,  O  C '  H*(i)î 
OC'H"  (/);  parmi  les  élh ers-oxydes  renfermant  un  halo 
gène  autre  que  le  cblore,  on  n'a  examiné 
l'oxyde  de  mcthvie  et  d'éihyle  brome  BrCH'  — OC*Hlâ 
mais  les  transformations  auxquelles  il  donne  lieu  se  prOf 
âaisent  avec  une  assen  grande  violence  et  conduisent  à  dm 
liquides  visqueux  iodislillables. 

Parmi  les  produits  organiques  carbonjlés,  à  foucti^ 
simple,  seuls  quelques  cétones  et  quelques  élhecs-t 
peuvent,  sous  l'action  des  élbers-osydes  halogéaét 
donner  naissance  à:  des  corps  à  .fonction  alcooliqui 
tiaire;  malgré  de  nombreux  essais,  effectues  dans  les  com 
ditions  les  plus  variées,  on  n'a  pas  encore  pu  soumette 
les  aldéhydes  à  une  transformation  équivalente. 

Au  point  do  vue  théorique,  la  réaction  peut  éli'e  foiï 
mulée  de  la  même  façon  que  pour-  les  dériv< 
magnésiens  :  dans  la  première  phase,  lors  de  lacondei 
sation  elle-même,  il  v  aurait,  pour  une  cétone,  unioBid 
ses  éléments  à  i"de  magnésium  et  à  1"°'  d'éther-oxyd 
chloré,  avec  formation  d'un  alcoolate 


^,pCO  +  GICH'OCMl'H-  Mg  = 

dans  la  deuxième  phase,  lors  de  1 
cet  alcoolate  serait  décomposé  avei 
tertiaire  éthoxylé' 

*R\   /-OMgCI        _^,„,^ 


=  MgO'H>H-MffGl"- 


■.R\ 


intervention  de  Ve 
libération  d'un  alco» 


GOH  — CH»OC'Hii 


S'il  s'agit  d'un  étber-5«l,  les . équations  thiéoriqitespau 
«imparables  aux  précédentes::  dànsiia  première:  partis  (j 
1» réfbGlioB ,  aï*  de.mag«iéeium,  aP"'  d'étherr^xj^da^c 
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et  i™^^d'ëther-sel  entreraient  en  jetif  : 

R- G^^^j  jj5-h  2GlGH«0CîH'»M-<i>Mg 

/OMgGl 
=  R  ^  G-.GH«OG*H»  -h  G«H»0  —  Mg— -Ol; 
\CH2  0G«H» 

dans  la  deuxième  parlie,  l'eau  provoquerait  la  décompo- 
sition de  Talcoolate  magnésien  formé  tout  d'abord  : 

/OMgGI 
2R  — G^GH2  0G»H5-H2H2  0 
\GH«0G«H5 

/OH 
=  ^R  _  G— GH»OG« H«  -+-  M^O«H«-i-  MgClî. 
\GH«OGî»H» 

L'alcool  final  est  le  diéther-oxyde  d'un  alcool  trivalent, 
deux  fois  primaire  et  une  fois  tertiaire,  à  côté  duquel  on 
trouve  toujours,   comme   produit   accessoire,    le   formai 

CH2<^  correspondant     à.    l'éther-oxjde     halogène 

CIGH^ — OR  :  il  est  vraisemblable  que  cet  acétal  doit 
sa  formation  à  l'action  de  l'éther-oxyde  halogène  sur 
l'alcoolate  chloromagnésien  qui  apparaît  au  cours  de  la 
condensation  : 

ClGH«OG«H5H-GlMgOG2H« 
==  MgGl»+  G«H60  —  GH»—  0GXH5. 

A.   —    TbANSFORMATION    des    GÉTONES   EN    ALCOOLS    TERTIAIRES 

^,^GOH  — GH2  0G«H», 

L'oxyde  de  chlorométhyle  et  d'éthyle,  en  présence*  de 
magnësiwm  activé  par  le*' chlorure  -  mercuri  que,  se  coû*- 
detïëe  facilement  a^vec  la'métbylhiexylcétone,  la  méthyli* 
hefptyloétfmey  la»  méthyliionylcétone^;  mrais,  quand  on 
9'«idre6S€''»ux  céMae9  k  faibte  poids  moléculaire;  comme 


r 


m 
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l'acéloiie  ordinaire,  la  métliylélhylcéLone,  la  méihylpro- 
pylcélone,  la  rëaclion  s'effectue  mollement  et  la  faible 
proportion  formée  d'alcool  tertiaire  éthoxjlé  ne  permet 
pas  de  l'isoler  à  l'état  de  pureté.  Parmi  les  cétones  de  la 
série  aromatique,  seule  l'ac(5topli«none  a  fait  l'objet  de 
quelques  essais,  ils  n'ont  donné  aiicnn  résultat  appré-J 
ciable. 

La  réaction,  appliquée  iiitx  Iroia  premières  cétoaoj 
quoique  s'effeclnanl  avec  régularité,  n'est  pas  sinipU; 
le  produit  cherclié  ne  peut  être  obtenu  tout  à  fait  pu 
qu'après  des  distillations  répétées.  Le  mode  op^raLoire-^ 
été  varié  eu  vue  de  diminuer  l'importance  des  réaction 
parasites,  mais  ces  dernières  n'ont  pas  encore  pu  • 
évitées  :  de  sorte  que  les  rendements  en  dérivé  alcooliqui 
tertiaire  sont  parfois  faibles.  \ 


Méthytliexyléthoxymithjrlcarbinol  {êthoxy-i 
(n)  G>H>'~  COH  —  GHïOCMIî. 


léihyl-a 


DIk   essais  de  condensation   de 
avec  l'oxyde  de  ctiloromélhjle  et  d' 
tés  :  le  mode  opéialoire  suivant  cor 
tageux. 

Dans  lin  ballon  de  i',  disposé 
bouchon  porte  un  tube  à  brome,  o 
en  lournure,  (io™'  d'éther  sec,  24' 
ihyle  el  d'élliyle,  el  une  pincée  de 
puis,  par  le  tube  à  brome,  ou  fait 
métbylltexylcétone.  Après  quelque 
froid,  une  vive  ébullition  se  déclai 
addition  d'étber  et  rei'roidisseniant 
nue  régulière,  ou  l'entretient  en  aji 
la    eétone   (32^),    ce    qui    exige 


la  mélhylheKjlcétoti 
éibyle  ont  été  exéci 
respond  au  plus  aviftlg 

■efliis   el  dont 

L  5^  de  magnésiUj 

d'oxyde  de  chloron 

:lilorure  mercuriqtn 

lomber  1''"'  à 

3   temps  de  contact  i 

re,  on  la  modèr< 

;  quand  elle  est  devi 

outant  goutte  à  goiil 

I    iieure  ; 
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temps  en  temps,  on  verse  pai'  le  haut  du  réfrigérant  de 
petites  quantités  d'éther  sec,  de  façon  que  la  quantité 
totale  soit  de  3oo"°'  environ.  Le  produit  de  la  réaction  est 
une  huile  épaisse  colorée  en  ^riâ;  on  le  décompose  en  le 
versant  sui-  la  glace  pilée  rpil  détermine  une  ubondanlc 
précipitation  de  magnésie  hydratée;  on  dissout  celle-ci 
au  moyen  d'acide  sulfuriqnc  au  dixième,  et  il  ne  reste,  en 
suspension  dans  le  liquide,  que  des  flocons  noirâtres  de 
mercure  métallique  et  quelques  liagjnents  de  magnésium. 
La  couche  éthérée  surnageante  est  décantée,  lavée  à  l'acide 
stdfu 


ique  dilué,  à   l'eau,    pni^  évaporée;   elle 


equi 


luisse  dans 


extrait  huileux  jaunâtre  qu'on  entraîne 
on  recueille  environ  i  âoo'^'"'  de  distillai 
le  ballon  une  petite  quantité  d'une  huile  visqueuse. 

Le  liquide  insoluble  entraîné  est  incolore  et  possède 
l'odeur  de  la  méthylhexylcélone  ;  on  le  disLille  dans  le  vide, 
en  recueillant,  de  60"  à  100"  sous  12'""',  la*  de  mélhyl- 
hexylcétone;  de  100"  à  107",  17"  d'éthoxyméthjloctanol  ; 
te  résidu  un  peu  épais  est  mélangé  à  la  portion  non 
eotrainée  à  la  vapeur  d'eau  et  l'on  rectiiie  le  tout  sous 
pression  réduite;  l'ensemble  bout  fort  mal  <le  107"  àaSà", 
et  plusieurs  fractionnements  successifs  ne  fournissent  au- 
cune portion  possédant  tes  caractères  d'un  corps  pur. 

En  réunissant  les  produits  bouillant  à  loo'-io^"  dans  le 
vide  qui  proviennent  de  plusieurs  préparatiims,  ut  lecii- 
tîant  à  nouveau,  on  obtient  lu  poition  la  plus  iibuudunte 
entre  102"  et  io5"sous  i  i^^-ia""",  sous  forme  d'un  liquide 
incolore  d'odenr  faible.  D','''^  o,8ti(i5. 

Combustion.  —  Substance  o, 3544;  <^0'  o,(i55i;  H^O 
o,a874  i  soit,  en  cenlièmes  : 


T" 
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Méihylheptylétkoxyméthylcarbinol  {éthQxyri-mcthyl~-iT 
(n)C'H"--GOH  — CH'OC'Ht, 


En  denx  opérations,  on  a  utilisé  94^  de  méthjlheptlirH 
cétone;  à  la  disLÎllatioD,  on  a  recueilli,  de  80"  â  i  iS" 
II"",  30^  environ  de  célone  non  transformée;  dé  1  iS*! 
143",  36*^;  "puis  la  température  s'élève  de  plus  en  plù$| 
vers  260",  le  résidu  se  décompose  en  dégageant  d'aboà^ 
dantes  fumées  et  l'opération  doit  être  interrompue. 

La  fraction  1  i5"-i45",  redislillée  à  deux  reprises,  four- 


aïl  fmalement  a4^  d'éthoxymétliylnonanol  pur  bo 
I  i8"-i  19°  sous  1 1""".  Di'''=  o,8685. 

Combustion.  —  Substance   OjS'îgS;   GO' 
3,2634;  soil,  en  centièmes  : 


illaot  à 


Mélhylnonyléthaxyméthylcarbinol  (élhoxy-i-métliyi-%- 

undècanol-i) 

(n)C«Hi'— COn-CH'OG*H'. 

La  mëthjlnoii/lcétone  réagit,  aussi  facilement,  que.  J 
deux  cétones  précède  mm  eut  citées,  sur  l'oxjde  de.cltleq 
méthyle  et  d'éthjle  en  présence  du  magnésium  aaùyép 
le  chlorure  mercurique. 

34B  de  mélhjlnoo^icétone  ont  conduit  à  ig^d'éthoiti 
métlijlundécanol  brut  bouillant  à  i5o"-i63-  sous  19™ 
les  fractions'  correspondantes  provenant  de  trois  opén 
lions  ont  permis,  après  deux  nouveaux  fractionnementl 
d'isoler  l'alcool  tertiaire  tout  à  fait  pur  :  c'estiun  liqui 
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incolore,  légèremeDl  huileux,  à  odeur  faible,  bouillant  à 
i5a''-i53"  sous  19"".  D^'''=:  o,86a3. 

Combustion.  —  Substance  o,a232;  CO^  0,5986;  H*0 
o,a6oi;  soit,  en  centièmes  : 

Calculé 


Trouvé. 

C''H^"0'. 

73,  .4 

73,04 

'2,94 

13,04 

ÉTHEHS-aEI,fi    K 

mÉTHEHS-OIÏDES 

XCU'OCH' 

\CH'OG'H>. 

R— GOH: 

Les  éthers-oxydes  mélhjliques  chlorés  réagissenl,  sur 
les  élhers-sels  en  soliilron  éthéiée,  en  présence  tle  inagné- 
siiiBi  activé  au  laoryen  du  chlorure  mercuriqiie,  avec  une 
très  grande  netteté.  La  transformation  ainsi  effectuéfi'  est 
«□tièremeot.  comparable  à.  celle  que  réalisent  dans  les 
mêmes  cooditions  les  dérivés  organomélalliques  mixtes 
du< magnésium,  el  l'on  obtient  des  alcools  tertiaires  où  les 
a"  de  carbone,  fixés  au  carbone  du  carboxjlé  primitif, 
portent  chacun  un  reste  oxjalcojlé.  Leur  formule. géné^ 
raie  est  donc 

„/CHîOR' 
\CH«OR'. 


-COH< 


La  réaction  donne  les  meilleurs  résultats  avec  les  éthers- 
sels  à  poids  moléculaire  un  peu  élevé  :  les  éthers  formî- 
K^nes,  dans  quelque  condition  que  ce  soit)  n'ont  pas  réagi; 
l'étber  acétique  se  transforme  très  peu;  ce  n'est  qu'à  par- 
tir de  l'éther  propionique  que  la  réaction  se  comporte  de 
laçoo  régulière  et  à  mesure  q.u'ouis'élève  dans  la  série  les 
rendements  obtenus  augmentent.  Uu  terme,  cepeudant, 
a  longtemps  semblé'  faire  exception!  :  c'est  l'œnanlhate 
d'.éthjk.  Alors  que  ses  homologues,,  le  caproate  et  le  pé- 
largiMuale  :  d'éthjle^   conduisaient    faeilement  au    produit 


tm 


1 


altenclu  normalement,  lui  seul  fournissait  im  produit  non 
défini,  à  point  d'ébullition  comparativement  trop  é\evé  et 
que  la  distillation  Iraotioiinée  ne  permettait  pas  de  ré- 
soudie  en  produits  l)len  individualisés.  On  ctierclia  alors 
à  mndilici-  les  conditions  de  la  réaction  en  vue  de  liiriiter, 
en  ijuelc|ue  .sorte,  la  condensation;  le  résulta  fut  rapide- 
ment atteint  et  le  procédé  ainsi  élaboré  se  inonlia  par  la 
suite  comme  étant  le  meilleur  pour  tom<  les  cas. 

On  a  examine,  pour  la  série  grasse,  un  seul  éther-set 
d'acide  non  saturé,  l'élhcr  undécylénique  :  il  s'est  com- 
porté normalement. 

Dans  la  s^rie  aromatique,  l'êllier  l)eri:eoïque,  l'élher 
cinnamiqun  n'ont  donué  aucun  résultai  appréciable.  Ce 
cas  est  à  rapprocher  de  celui  du  formiate  d'éili^lc  et  it 
semble  résulter  de  là  que  la  facilité  de  la  réaction  esl  en 
relation  directe  avec  la  nature  cliimique  du  reste  fisé  nu 
carboïjle. 

Biil'érents  élbers-Dxjdes  méthj'liques  chlorés  ont  été 
expéiîmentés  :  oxydes  de  chlorométhyle  et  d'éihyle,  de 
propyle,  d'isobiilyle,  d'isoamyle.  On  obtient  avec  chacun 
d'eux  de  bons  résultats,  si  l'on  s'adresse  à  un  ëther-sel 
dérivé  de  l'alcool  correspondant. 

Diéthyline  de  l'éthylfffycèrinc 

XCH'OC'H' 

Dans  un  ballon  disposé  à  reflux  et  dont  le  bouchon  esl 
muni  d'un  tube  à  brome,  on  met  la^  de  magnésium  en 
tournure,  puis  une  pincée  de  chlorure  mercurique,  et  l'on 
ajoute  en  une  seule  fois  i5™'  d'un  mélange  à  volumes 
égaux  d'étlier  sec,  de  propionaie  d'élbyle  et  d'oxyde 
d'élhyle  et  de  chlorométhyle.  On  agite  vivement,  puis  oa 
laisse  en  contact.  Au  bout  de  quelque  temps,  une  vive 
réaction  se  déclare  avec  un  écliauflement  considérable  ;  OD 


i  éthëi 
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ajoulc  alors  15'°*' d'élher,  puis  peu  à  peu  de  nouvelles 
poriions  <le  propioaate -d'élhyle,  jusqu^à  ce  qu'on  en  ait 
employé  Si^;  en  général,  si  les  additions  sont  failes  avec 
ménagement,  le  refroidissement  qui  en  résulte  n'est  pas 
trop  considérable  et  la  réaction  se  poursuit.  Si,  par 
hasard,  elle  s'arrête,  il  suflil  d'ajouter  quelques  centi- 
mètres cubes  de  l'éther-oxyde  chloré  pour  la  provoquera 
nouveau.  Dés  que  la  totalité  du  propionate  d'élhyle  a  été 
ajoutée,  on  fait  tomber  goutte  à  goutte  dans  le  mélange, 
par  le  tube  à  brome,  90^  d'osjde  de  chlorométbvie  et 
d'élbyle.  En  faisant  tomber  une  goultr  par  seconde,  la 
réaction  est  tout  à  fait  réguliéic  et  l'on  n'aura  plus,  dès 
lors,  à  intervenir  que  pour  ajouter  de  temps  en  temps  par 


eqnai 


é  totale  de 


d'éther 


ordinaire 

Au  momenl  où  commence  l'addition  l'aile  goutte  à 
goutte  de  Tétlier-oxjde  chloré,  le  liquide  baign:int  le  ma- 
gnésium est  limpide  et  possède  une  teinte  grise  caracté- 
ristique, il  conserve  pendant  quelque  temps  cet  aspect  el 
ne  le  modifie  que  vers  l'addition  de  la  deuxième  moitié  de 
,1'éther  halogène;  on  remarque  alors  un  dépôt  blanc  qui 
adhère  ans  parois  du  ballon  quand  on  agite  cl  qui  se  forme 
au  sein  même  du  liquide  quand  on  fait  une  addition 
d'élher  ordinaire.  Avec  le  temps,  la  quantité  de  ce  dépôt 
augmenteet,  vers  la  fin  de  la  réaction,  le  mélange,  primi- 
tivement liquide,  a  fait  place  à  une  bouillie  grise. 

Pendant  toute  la  durée  de  l'opération,  la  température 
reste  assez  élevée,  voisine  de  40"  et  l'éther  reflue  vive- 
meni,  ce  qui  exige  l'emploi  d'un  réfrigérant  à  grand  débit. 
Quand  le  mélange  est  refroidi,  00  laisse  en  contact  pen- 
dant une  nuit;  il  n'en  résulte  pas  de  changement  appré- 
ciable. Le  contenu  du  ballon,  qui  présente  encore  assez 
fortement  l'odeur  de  l'éther-oxjde  chloré,  est  versé  peu 
à  peu  dans  une  capsule  de  porcelaine  contenant  3oo^  de 
glace  pilée  ei  Soo"  d'ean.  La  décomposition  du  dérivé  ma- 


r 
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gnésien  se  produit  avec  dépôt  jde  Boci^iis  blases  de  ma- 
gnésie hjdi^tée  ;  .une  partie  de  celte  derDÎère  entre  en 
dissolution  sons  l'inSueneede  l'acîde  chlorhjdriqiie,  pro- 
venant  de  la  décomposition,  par  l'eau,  de  l'éther-oayde 
chioré  restant.  On  complète  ensuite  la  dissoluLton  de  la 
magnésie  au  niojren  d'acide  sulCnrii^ue  au  dixième.  Il 
reste  ii',5o  de  magnésium  non  dissous  et  des  flocons 
noirs  demercure  mëlaHique  restent  en  suspension  dans 
le  liquide. 

La  liqueur,  faiblement  acide,  est  alors  débarrassée,  par 
décantation,  de  la  couche  éthérée,  la  partie  aqueuse  est 
épuisée  à  deux  reprises  à  l'étber  et  toutes  les  liqueurs 
étliérées  réunies  sont  lavées  à  l'acide  sulfurique  dilué,  à 
l'eau,  puis  évaporées.  Le  résidu,  formé  d'une  huile  un  peu 
jaune,  contient,  avec  le  produit  de  la  réadioo,  un  excès 
notable  de  propionate  d'éthyle;  pour  l'éliminer,  on  le  sa- 
ponilie  par  une  ébullilion  d'une  heure  avec  une  solution 
de  28^  de  potasse  dans  56'^  d'alcool.  On  chasse  ensuite 
l'ialcool  par  diaiillation  au  bain-marie;  il  passe  mélangé 
de  formai  diéthylique.  Le  résidu  de  la  distillation,  encore 
chaud,  est  additionné  de  fioo'™' d'eau  distillée  et  l'on  agite; 
après  repos,  une  buile  surnage,  on  la  recueille  au  moyen 
d'clher  et,  après  lavages,  dessiccation  et  évaporalion  de  la 
solution  éthérée,  on  rectifie  dans  le  vide  leirésidu  qu'elle 
abandonne. 

Eli  distillant  le  produit  brut  de  deux  opérations  sem- 
blables à  la  précédente,  on  obtient,  sous  sa""',  quelques 
gouttes  avant  90",  puis  la  plus  graude  partie  pesant  35» 
de'go"  à  1 13°;  Celte  fraction  contient  le  produit  cherché 
qu/elle  fonroit  tout  à  faitpur  (20^),  après  deux  nouveaux 
fractionnements,  et  bouillant  à',84"-8(5"  sous  20"""  et 
à  ig5''(corr.)  sous  7fiâ"'".  D;"-'  =  o.gSob. 

Le  résidu  de  la  première  distillation  ne  fournit  ; 
produit  défini. 

L'analyse  a    fourni   les  résultats  suivants   :   Subi 


J 
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0,1995;  00*0,4476;  H*0  0,2097  ;  soit,  en  centièmes  : 

Calculé 
Trouvé.  potti\C«H2'03. 

G 61,19  61, 36 

H. 11,^7  i!,86 

Diéthyllne  de  la  propyl glycérine 

Le  mode  de  condensation  du  butyrate  d'éthyle  avec 
Toxyde  d'éthyle  et  de  chlorométhyle  est  calqué  sur  le  pré- 
cédent :  Il  en  est  de  même  pour  tous  les  diéthers-oxydes 
décrits  ultérieurement. 

1 45s  de  butyrate  d'éthyle  ont  fourni  loo^  environ  de  pro- 
duit brut,  d'où  l'on  a  retiré  par î fractionnement  dans  le 
Tide  5oS  bouillant  à  io2°-i  1 3°  sous  22™"*  et  38^  bouillant 
à  113*^-190°.  La  portion  102®- 11 3**  (surtout  1 08®- 1 10®)  re- 
présente la  diéthyline  cherchée,  à  peu. près  pure;  la  por- 
tion 1 13^-190**  fractionnée  à  nouveau,  d'abord  dans  le  vide, 
puis  à  la  pression  ordinaire,  permet  d'en  retrouver  16^. 

'Cette  diéthyline   est  un  liquide  incolore,  un  peu  hui- 
leux, à  odeur  faible  d'alcool  tertiaire,  bouillant  à  97®  sous 
16"*°*  et  à  210°  sous  la  pression  ordinaire.  DJ*'^=  0^9195. 
L'analyse  a  donné  les   résultats  suivants   :   Substance 
o,3o83;  CO^  0,71 17  ;  H^O  0,3276;  soit,  en  centièmes  : 

Calculé 
Trouvé.  pour  G»«H«03. 

G 62,95  63,  i5 

H j  1 ,  80  •    1 1 ,  57 

^Diéthyline  de  Visohutyl glycérine 

{i)Ç>W-Q.Q^(^^'^^'^' 
^^  \GH20GîH3- 

Elle  se  forme  à  partir  de  l'isovalérate  d- éthyle  avec  un 
rendement  de  35  pour   r 00  «environ  du  poids  de  Téther- 
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sel.    C'est   un   liquide  incolore  d'odeur  faible,  bouillant 
à  iii**-ii2®  sous  23""",  à  21 5**  sous  la  pression  ordinaire. 

d:*''= 0,9077. 

L'analyse  a  donné  les  résultats  suivants  :  Substance 
o,  iSSg;  CO^  o,365o;  H^O  o,  1702;  soit,  en  centièmes  : 

Calculé 
pour 
Trouve.  C"H"03. 

C 64,68  64,70 

H 12,2  II  ,76 

Dipropyline  de  IHsobutylglycérine 

^  ^  \CH«0C»H7 

La  condensation  a  été  effectuée  au  départ  de  l'isovalë- 
rate  de  propyle  et  de  l'oxyde  de  clilorométhyle  et  de 
propyle. 

Le  produit  brut,  soumis  au  fractionnement,  a  permis 
d'isoler  de  l'alcool  propylique,  du  formai  dipropylique, 
puis  la  dipropyline  cherchée  ;  cette  dernière  est  une 
huile    incolore  bouillant  à    1 39*^-140**,   sous  2 2'""*- 23™"*. 

d;«'5=: 0,8938.   • 

L'analyse  a  donné  Jes  résultats  suivants  :  Substance 
o ,  436 1  ;  CO^  1 ,  0679  ;  H^  O  o ,  4608  ;  soit,  en  centièmes  : 

Calculé 
pour 
Trouvé.  C"H"03. 

G 66,78  67,24 

H iIj74  12,06 

Diisobutyline  de  V isobutyl glycérine 

^  ^  \CH«OG*H»* 

On  la  prépare  en  condensant  l'isovalérate  d'isobutyle 
avec  l'oxyde  d'isobutyle  et  de  chloromélbyle.  La  diisobu- 
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tjrline  obtenue  est  un  liquide  huileux,  à  odeur  particu- 
lière, bouillant  à  i45»-i47%  sous  i8""».  DJ*'^=  0,8766. 
L'analjse    a  donné   les  résultats  suivants  :  Substance 
o,24i5  ;  GO^  0,61 13  ;  H^O  0,2714  ;  soit,  en  centièmes  : 

Calculé 
pour 
Trouvé.  C"H"03. 

G 69,03  69,23 

H 12,4s  12, 3o 

Diisoamyline  de  Visobutylglycérine 

^  ^  \GH«0G5H»i(«) 

Gel  étber-oxyde  a  été  obtenu  au  moyen  de  l'isovalé- 
rale  d'isoamyle. 

G'esl  un  liquide  incolore,  à  odeur  amylique  faible, 
oubiliant  à  162**,  sous  12"*™,  à  178",  sous  25'""*. 

DÎ6'5  =  0,8785. 

Uanal^^se  a  donné  les  résultats  suivants  :  Substance 
0^4432  ;  GO-  1 ,  1454  ;  H^O  0,4833  :  soit,  en  centièmes  : 

Calculé 
pour 
Trouvé.  Ci'H36  03. 

G •. 70,48  70,83 

H 12,11  1 2 ,  5o 

Dlêthyline  de  la  n-amyl glycérine 
GaHii-.GOH/C«^^C*»\ 

Le  n-caproate  d'éthyle  se  prête  particulièrement  bien 
à  la  condensation  avec  Toxyde  d'éthjle  et  de  métliyle 
chloré.  En  partant  de  58^'  d'éther  caproïque,  on  isole, 
sous  i5*"™,  2'^'"'  avant  120",  38^'  de  diéth^line  à  peu  près 

Anti,  de  Chim,  et  de  Phya,,  8*  série,  t.  IX.  (Décembre  1906.)  35 


546  M.    SOMMELET. 

pure  de   120**  à  i3o",  puis  4^  *d«  i3o**  à  142**;  ilresle  uo 
résidu  jaune  peu  abondant. 

Quand  elle  est  pure,  Jadiëthyline  e^t  une  huile  incolore^ 
à  odeur  faible,  bouillant  à  i  i8°-i  19",  sous  iS™"^. 

DJ^'5  =  0,9029. 

L'analyse  a  donné  les  résultats  suivants  :  Substance 
0,2111  ;  GO^  0,5 108  ;  H*0  0,2824  ;  soit,  en  centièmes  ; 

Calculé 
pour 
TroUTé.  C^2H26  03. 

C 6^:99  66, o5 

H r2,23  ti}92 

Diéthyline  de  la  n-hexyl glycérine 

(n)GeHt3-C0H/CH^^G^"\ 
^    ^  \CH«0G«H5* 

i5o6  d'éther  œnanthique  ont  fourni,  après  condensa- 
tion : 

3^  bouillant  avant       i3o"      sous  lo"*"" 
76*^         »  »       i3o**-i4o°     »        » 

i5*^         »  »       i4i°-i75**     »        » 

A  la  deuxième  rectification,  la  plus  grande  partie  de 
la  fraction  i3o°-i4o°  distille  à  i35**-i36*'  sous  la  même 
pression  et  représente  la  diéthyline  de  la  /i-hexylglycérine. 
C'est  un  liquide  huileux,  incolore,  presque  inodore. 

DJ^'5  =  o,90i3. 

L'analyse  a  donné  les  résultats  suivants  :  Substance 
0,3355  ;  CO^  0,8267  ;  H^O  0,3786  ;  soit,  en  centièmes  : 

Calculé 
pour 
Trouvé.  C'3H"0». 

G r 67, '20  67,24 

II 12,37  12,06 
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Diéthyline  de  la  n-décényl glycérine 

^    ^  \CH«0G«H5' 

L'éther  undécylénique,  condensé  avec  l'oxyde  d'éthjle 
et  de  chlorométhjle,  fournît  cette  diéthyline  ;  c'est  un  li- 
quide huileux,  incolore,  d'odeur  nulle,  bouillant  à  i8o", 
sous  12"^"^.  DJ®'^  =  o,9. 

L'analyse  a  donné  les  résultats  suivants  :  Substance 
o ,  1 942  ;  CO'-*  o ,  5o56  ;  H^  O  o ,  2 1 1 o  ;  soit,  en  centièmes  : 

Calculé 
pour 
Trouvé.  C"H3*0?, 

G 71  71 ,32 

H 12,07  !•  î88 

Diéthyline  de  la  n-octyglycérine 

C8 H"  -  GO  H<^^"*^^' "* 

XGHîOGîH»' 

Cet  étheivoxyde,  qui  a  été  préparé  au  moyeaa  du  péiar- 
gonate  d'éthyle,  est  une  huile,  bouillant  à  1 60®,  sous  1 5"^*". 
Di''-'  =  0,8949. 

L'analyse  a  donné  les  résultats  suivants  :  Substance 
o,  1578;  CO^  o,4ooo  ;  H^O  o,  i8i3  ;  soit,  en  centièmes  : 

Calculé 
pour 
Trouvé.  G»*  H"  03. 

G (*)() ,  1 3  69 ,  23 

H ï2,7()  '  i2,3<> 

Diéthyline  de  la  henzyl glycérine 

GeH5-GH«-C0Il/GM^^G^»^ 

\GH2  0GîH8* 

Cette  diéthyline,  réalisée  au  moyen  du  phénylacétate 
d'éthyle,  est  un  liquide  un  peu  huileux,  bouillant  à  174% 
sous  14"*"^.  DJ"'^=  1 ,0091. 
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Uanalyse    a    donné   les  résultats  suivants  :  substance 
o,  1807  ;  CO^  0,4817  ;  H^O  o,  1076;  soit,  en  centièmes  : 

Calculé 
pour 
Trouvé.  C>*H»03. 

G 70,74  70, 58 

H 9,4'^  9,-»4 


TROISIÈME  PARTIE. 

TRANSFORMATION  EN  ALDÉHYDES  DES  COMPOSÉS 
RENFERMANT  LE  COMPLEXE  COH  — CH=OR. 

CHAPITRE  I. 

Aldéhydes  saturées  dérivant  des  éthers-oxydes 

^^COH  —  CH«0G*H8     et      ^,^GOH  —  CHHX'MIK 

Sous  l'influence  de  divers  agents  déshydratants,  les 
éthers-oxydes  de  la  fonction  primaire  des  a-glycols  pri- 
maires-tertiaires subissent  une  transformation  de  tous 
points  comparable  à  celle  à  la(]uelle  se  prêtent^  dans  des 
conditions  identiques,  les  a-glycols  eux-mêmes.  Ces 
éthers-oxydes  perdent  1'""^  de  l'alcool  qui  étbérific  le 
glycol,  de  même  que  le  glycol  libre  peut  perdre  i'""*  d'eau, 
pour  passer  à  l'état  d'aldéhydes  saturées 

^,^C0  H  -  CH2  OU  =  Hî  O  4-  ^,/CH  -   CH  O  ; 

]?,^^GOH  —  CIPOC2II5  =  CM15  0H  -f-  ^./CH  —  CHO. 

Cette  décomposition  avec  perte  d'alcool  est  facile  pour 
les  éthers-oxydes  à  faible  poids  moléculaire  :  la  distillation 
en  présence  d'une  solution  aqueuse  d'un  acide  minéral 
suffit  déjà  à  la  provoquer;  mais,  dans  presque  tous  les  cas. 
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les  résulliits  sont  1res  avanlag^iis,  si  l'on  emploie  comme 
agciils  déshydratunls,  Hoil  l'acide  formtt^iie  crislallisable, 
soît  l'acide  oxalique  |)iivé  de  son  eau  de  ciislallisation. 
L'acide  nxaliqiie  donne  loujoiirs  lieu  à  la  prodnclion 
d'une  cei'lainc  qnaiitili-  'l'éllier  oxalii|ne,  que  l'on  peut 
facilement  caraclériser,  parmi  les  prndnils  de  la  réaction, 
en  le  précipilanl  par  l'ammoniaque  sons  forme  d'oxamide, 
de  sorte  i{iie  la  réaction  totale  doit  être  formulée 

=  a!J.^cn  -r:Eio  +  uU'O-i-coocïH'-cooc'H». 

Cependant,  si  l'on  clierche  à  doser,  en  le  précipitant  à 
l'état  d'oxamide,  l'éiher  oxalique  formé,  on  trouve  qu'il 
ne  correspond  jamais  quantitativement  à  l'élher-oxyde 
décomposé;  ce  fait  s'explique  facilement  si  l'on  lient 
compte  de  la  présence  de  l'eau  provenant  de  l'éthérifî- 
cation  elle-même  et  de  la  température  à  laquelle  le  mélange 
se  trouve  porté.  Un  équilibre  doit  exister  entie  l'acide 
oxalique  et  l'alcool  libres  d'une  part,  l'oxalale  d'éthjle  et 
l'eau,  d'autre  pari;  il  est  même  vraisemblable  que  l'oxalale 
acide  d'éthyle  est  Lin  des  éléments  constituants  du  mé- 
lange, car,  au  cours  de  la  transformation,  on  observe  un 
dégagement  d'anhydride  carbonique,  el,  si  l'on  distille 
directement  le  produit  brut  de  la  réaction,  le  distikal  est 
fortement  acide  et  donne,  après  élimination  de  l'aUléhyde 
entraînée  et  neutralisation,  les  réactions  de  l'acide  for- 
mique,  avec  une  tris  grande  netteté.  Ces  deux  faits 
semblent  correspondre  à  In  décomposition  connue  de 
l'éther  oxalique  acide 

■(CO'H  — CO'GMl^ 
=  CO'  -1-  H  —  CO'C'Hs  -i-  COîC«  Hs—  CO'C«  H', 

et  la  présence  d'acide  formique  dans  le  distillât  serait  due 
à  la  saponification  de  son  étber,  saponification  provoquée 


53o  M,    SOMMELET. 

par  l'eau  qui  fait  partie  du  mélange  en  réaction,  et  pa]^ 
température  à  laquelle  celui-ci  se  trouve  porté. 

La  décomposition  des  élhers-oxydes 
R'=CO(l  -CHiOC>H>, 

par  Tacide   oxalique,  se  produit  le  mieux  avec  ceux  ,< 
ont  les  poids  moléculaires  les  plus  faibles,  tandis  qu'il  s 
d'une    température   de    iio"    à    i  1 5"  maintenue    pendj 
2    heures    pour    transformer,    presque    intégralement,  1 
diméthyléthoxyméLliylcarbiaol  en  aldéhyde  isohutyliquf 
il  faut  un    chaufTage    à    lao^-iaS",  d'une    durée  de  i 
5  heures,  pour  faire  subir  au  diisoamyléthosymélihjla 
binol  la  transformation  équivalente;  la  décomposiliouA 
facilitée  par  un  excès  d'acide  oxalique  et  l'on  a  emplo^ 
en  général,  a""'  de  ce  dernier  pour  i""'  de  l'élher-oxjl 
L'emploi   de   l'acide   formique  cristallisable   compH 
assez  heureusement  celui  de  l'acide  oxalique,  car  î 
prête  plus  facilement  que  ce  dernier  à  la  déconapOGitij 
des  élhers-oxydes  à  poids  moléculaire  élevé. 

A  Idéhyde  isobutylique. 
La  décomposition  de  (GH3)»=  COH  ~  CH^OG*] 
par  l'acide  oxalique  sec  a  fourni  de  l'aldéhyde  isobutyliqt 
qui  a  été  isolée  en  nature  et  caraclérisée  par  transfifS 
mation  en  acide  jsobnlyrîque  bouillant  à  i5a"-i54'' 
semicarbazone  qui  cristallise  de  l'alcool  aqueux  en  longi 
aiguilles  solubles  dans  l'alcool,  le  benzène  et  foadfifi 
à,  ia6''-i27°.  MM.  E.-E.  Biaise  et  L.  Marcilly  indiqH, 
piour  cette  dernière  le  point  de  fusion  de  riô'-ia^"  f*l 

Aldéhyde  diéthy lacet ique 

(CiHs)î=GH  — CHO. 

On  chauffe,  pendant  a  heures  à  io5''-rio'',    lo^  de  < 

éihylélhoxyméthylcarbinol  avee  6^,  5o  d'acide  oxaliqiM 

(')  Bull.  Soc.  chim.,  3'  série,  t.  XXXI,  igoij,  p.  i( 
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après  refroidiaBement,  on  ajoute  de  l'eau,  on  nctiiraUne  par 
la  soude,  puis  on  distille  à  la  vapeur  d'eau.  Le  dtalillal  est 


•cpris 


l'élher  et, 


apr 


.  avoir  décanté  et  évai 


précaution  cet  élher,  on  traite  l'aJdéhyde  brûle  obtenue 
par  un  excès  d'une  solution  de  bisulfite  de  sodium  à  5o 
pour  t  oo.  Wya  rapidement  formation  d'un  dérivé  bisulfi- 
tique  en  écailles  blanches  brillantes,  assez  solubles  dans 
l'eau,  peu  solubles  en  présence  dn  bisulfite.  On  essore,  on 
lave  à  l'alcool,  à  l'éllier,  et  l'on  sèche;  le  produit  peso  la* 
environ  ;  on  en  retire  l'aldéhyde  tout  à  fait  pure  en  le  dis- 
tillant avec  60''"'  d'une  solution  de  CO'Na^  ik  iDpour  100 
de  sel  anhydre.  Après  dessiecalion,  l'aldéhyde  bout  i 
ii6",5-ii8"  SOUS752"'". 

C'est  un  liquide  incolore,  facilement  oxydable  à  l'air, 
d'odeur  snlVocaDle,  colorant  en  rose  violacé' lé  réactif  d* 
Schiff.  D;'-=o,8o85. 

L'analyse  a  donné  les  résultats  suivants  :  Substance 
o,  a6jg;  GO' 0,7061  ;  H'O  0,2905;  d'où,  en  cenLièmes  : 
Calculé 

Trouvé.      pourC:<Hi=0. 


H la, 04  n 

OxiME.  —  Elle  a  été  obtenue  en  laissant  en  contact  à 
froid  pendant  i  jour  l'aldéhyde  et  le  chlorhydrate  dTiy- 
droxylamine  en  solution  alcoolique  en  présence  de  bicar- 
bonate de  potassium.  C'est  un  liquide  huileux  incolore, 
bouillant  à  93"  sous  S^"""';  déshydratée  par  l'anhydride 
acétique  bouillant,  elle  se  transforme  en  diilhylacétoni- 
trile  bouillant  à  i4f-iiiii"  .sous  756""°;  Freuud  et  Her- 
mann  {■)  indiquent  i44''-i46". 

Semicarbazone.  —  Elle  se  forme  i-apïdcment  quand' on 
met  en  contact  l'aldéhyde  avec  une  solution  aqueuse  de 
chlorhydrate  de  semicarbazide   et  d'acétate  de  sodi'am; 


(')  Prechd  «  Hkhkakn,  D.  Ch'.  Q., 
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elle  esl  assez  soliible  dans  l'atcool  eL  le  benzène  et  fon^ 
à  93''-94"' 

Aldéhyde  dipropylacétique 
(C»U-')'=CH-CHO. 

Ladipropylacétaldéh^de  se  forme  k  partir  du  diprop^b 
élhoxyraélh^lcarbino!,  soiL  par  chaiiiTage  avec  a'""'  d'acids 
Oxali(|ue  sec  ù   iio^-tiS",  soîl  par  ébiiliîlioD  avec  l'a 
formiqiie. 

Elle  ne  fournit  avec  le  bisulfite  de  sodium  qu'un  pi^ 
diiit  gélatineux  très  soliiblc  dans  l'eau  ;  on  a  utilisé  c 
propriété  pour  éliminer  par  lavages  à  l'étber  les  cpmpoq^ 
non  aldéhydiqucs. 

La  dipropjlacétaldéhjde   est   un    liquide   incolore,  J 
odeur  particulière,  bouillant  à  i59''-i6i".  Di^;=o,834a 

L'analyse  a   fourni    les  résultais   suivants  :    Sulisiaoi 
o ,  2634  ;  CO^"  o ,  7329  ;  H^  O  o ,  8073  ;  d'où,  eu  centièmei 


OxiME.  —  C'est  un  liquide  Iiuileux,  incolore,  bouillal 
à  126"  sous  47"""- 

Semicarbazonk.  —  Elle  est  très  soluble  dans  l'alccx 
le  benzène,   peu  dans  l'éther   de  pétrole;  elle  crislallûrij 
d'un   mélange  de  benzène  et  d'étiirr  de   pétrole  et  fond 


Aldéhyde  dlisoamylacélique 
((.n'iHi')»=GH  — CHO. 
Pour  sa  préparation  au  moyen    de  Tacide  oxalique, 
faut,  si  l'on  veut   obtenir  une  transformation  aussi  coin 
plèle  que  possible  de  l'alcool  tertiaire,  maintenir  le  méj 
lange  des  réagissants  à  lao^-iaS"  pendant  4  beures.  Ow 
extraie  l'aldélijde  formée  par  les  moyens  ordinaires  et  fl 
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la  purifie  par  distillation  dans  le  vide;  elle  bout  à  io3°- 
io5«  sous  II"»™,  à  iie^-iig**  sous  23"''".  0*^  =  0,8261. 

L'aldéhyde  diisoamylacétique  est  un  liquide  incolore, 
d'odeur  douce;  exposée  en  couche  mince  au  contact  de 
l'air,  elle  se  transforme  spontanément,  par  oxydation,  en 
un  produitcrislaUisé,  l'acide  diisoam^^lacétique.  Cetacide, 
qu'on  peut  aussi  obtenir  en  réalisant  l'oxydation  par 
l'oxyde  d'argent  ou  par  le  permanganate  de  potassium, 
est  séparé  de  l'aldéhyde  non  transformée  par  distillation 
dans  le  vide,  il  bout  à  i57"-i58"  sous  12""*.  Le  liquide 
obtenu  cristallise  rapidement;  après  essorage  sur  papier- 
filtre,  le  produit  fond  .à  4^*^-47^-  Cet  acide  fond,  d'après 
Fournier  (*),  à  46^-4;";  je  n'ai  pas  trouvé  de  bon  dissol- 
vant pour  sa  purification  par  cristallisation,  car  il  est  très 
soluble  dans  les  alcools  méth^'lique  et  éthylique,  Tétlier 
acétique,  l'oxyde  d'éthyle,  le  benzène  etl'élherde  pétrole. 
Dissous  dans  l'eau  en  présence  de  la  quantité  convenable 
de  soude,  il  donne  une  solution  qui  précipite  par  le  chlo- 
rure de  calcium.  Le  précipité  pulvérulent  obtenu  est 
entièrement  soluble  dans  l'alcool  absolu  chaud  et,  par  éva- 
poralion  de  ce  dernier,  on  obtient  des  croûtes  blanches 
constituées  par  le  diisoamylacélate  de  calcium;  ce  sel  est 
anhydre. 

Analyse.  —  Substance  o,5o42;  SO*Ca  o,i56o;  soit, 
en  centièmes  : 

Calculé 
Trouvé.         pour  (G"H'20^)2Ca. 

SO*Ca 3o,94  3i,o5 

L'aldéhyde  diisoamylacétique  ne  fournit  avec  la  semi- 
carbazide  qu'un  produit  visqueux  incristallisable  et  ne 
semble  pas  se  combiner  avec  le  bisulfite  de  sodium  en 
solution  aqueuse. 

OxiME.  —  Elle  est  liquide  et  bout  à  i53**  sous  29 

(*)  Comptes  rendus,  t.  CXXVllI,  p.  iriSQ. 


mm 


r 
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ihydride  acétique  la  transforme  par  déshydratation  t 
nilrile  à  i2q"~i3i"  sous  19°"°. 


Aldéhyde  diphénylacétique 
(C»Hs)'=CH  — CHO. 

La  déconi|>oâilion  du  diphéu^lélbox^niélb^lcarbiii 
s'efleclue  facilement  vers  iio''-i2o'';  i^s  oj,t  fourni'^ 
environ  d'aldéhyde  pure  bouillant  à  i^iî''-i-5°  sous  14°^ 
a  i6S''-i7o"  sous  lo""".  C'est  un  liquide  huileux  qui  aétij 
déjà  étudié.  Elle  prend,  en  eSet,  naissance  dans  la  décc 
position  de  Thydrohenzoïne  et  de  l'isohydrohenzoïue  [ 
l'acide  sulfurique  à  20  pour  100  ('),  dans  la  décorapi 
silion,  par  une  solution  acétique  de  gaz  chloihydrique 
l'éther  diphénjlvinyléthylique  (^)  et  par  l'action  de  l'a 
azotenx  sur  le  1  .a^diaminodiphényléthane  (^).  Elle  a  i 
reproduite  tout  récemment  par  K.lagcs  par  isomérisalïM 
de  l'oxyde  de  dîphényléthylène  ('). 

Cet  auteur  indique  comme  point  d'ébullition  la  teio] 
rature  de  166"  sous  9""°,  qui  est  beaucoup  pluï  vi 
celle  trouvée  par  mot  que  celle  qui  est  mentionnée  d 
la  littérature  :  i()8"-i7a'' sous  28"™. 

Elle  se  combine  avec  facilité  au  bisulfite  de  sodiu 
l'hydioxylamine  la  transforme  en  oxime  qu'il  est  facite  d 
purifier  par  dissolutions  répétées  dans  le  benn 
vies  de  précipitalions  par  l'élher  de  pétrole;  on  obtiei 
ainsi  de  petites  aiguilles  fondant  à  lao".  D'après  AM 
wers  (  =  ),  après  cristallisation  dans  l'alcool,  elle  fond  j 
celle  même  température.  Klages  (/ac.  cil.)  atronvé  pooj 


(')  Bheueh  et  ZraciKE,  Lieb.  Ann.,  t.  CXCT'lIl,  p. 
Lieb.  Ann..  t.  CCXLVIII,  p.  38. 
(')  BuiTBNDEBO,  Lieb.  Arut.,  t,  CCLXXIX,  p.  33o. 
(')  Feibi;  Abnsteis,  D.  cb.  G.,  l.  XXVIII,  p.  3i8i. 
(•)  A.  Klahes  et  J.  Kebbleb,  D.  ch.  G.,  t.  XXXIX,  1 
(')  i).  cA.  G.,  t.  XXJV,  p.  1780. 
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point  d€  fusion  io6**,  alors  que,  si  elle  est  purifiée  avec 
soin,  elle  fond  nettement  à  120^. 

Sous  l'action  de  Tanhydride  acétique,  cette  oxinie  &e 
-déshydrate  et  donne  le  diphénylacétonitrile  qui,  après 
cristallisation  dans  Péther  de  pétrole,  fonda  74°  (*)• 

Aldéhyde  méthyléthylacétique 

Préparée  au  moyen  du  méthyléthylélhoxyméthylcar- 
binol  et  de  l'acide  oxalique,  cette  aldéhyde  bout  vers  90**- 
.91**  sous  la  pression  ordinaire  après  avoir  été  purifiée  parle 
bisulfite  de  sodium;  Herzig  (^)  lui  attribue  comme  point 
d'ébuUition  90*^-92**. 

Semicarbàzone.  —  Elle  se  forme  facilement  en  solution 
hydroalcôolique ;  elle  fond  à  loS^'-ioS**,  après  cristallisa- 
tion d'un  mélange  de  benzène  et  d'éther  de  pétrole. 

Dosage  d^ai^ote.  —  Substance  0,1026;  volume 
d'azote  27*^"**,4i  température  18°, 5;  pression  baromér 
Urique  744^"*;  soit,  en  centièmes  : 

Calculé 
pour 
Trouvé.  C«H>3  0N3. 

N 29,96  29,37 

A Idéhyde  méthylpropylacétique 

Cette  aldéhyde  se  forme  dans  les  mêmes  conditions  que 
la  précédente.  Elle  bout  à  iig^'-iai"  [à  116",  d'après 
Lieben  et  Zeisel  (3)]. 

(*)  D'après  Anschûtz  et  Hœmig  {Lieb.  Ann.,  t.  CCXXXIII,  p.  249), 
4I  fond  à  7i'*-72",  et  d'après  Neuhe  {Lieb.  Ann.,  t.  CCL,  p.  142)  à  75•-76^ 
(2)  Mon,/,  Ch.,  t.  VII,  p.  55. 
(8)  Mon,  f.  Ch.,  t.  IV,  p.  23. 
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Sem ICA RBA ZONE.  — Elle  cristallise  facilement  par  refro) 
dissemeatde  sa  solution  dans  le  benzène  bouillant  et  foDi 
alors  &  ioo''-i02''. 

Dosage     d'azote.     —     Substance     o,iia6; 
d'azote     26""', 8;    lem(>ératiiie     18";     pression    baron 
trique  ^/jS"""  ;  soir,  en  centièmes  : 


Aldéhyde  èthylpropylacèlii/i 

lo^    d'étliylpropjlélhosymélbylcaibinol    chaiifTés    ped 
danl  4  heures  à   ii5"-iao''  avec  12^  d'acide  oxalique  od 
permis  d'isoler  1 3^,30  dn  bisiilfitique  de  l'aldéhyde  ëthyT 
propylace tique.   Ce   bisulfîtique  mis  en  suspension  dai 
3o""'  d'eau  est  additionné  d'élher,  puis,  peu  à  peu,  • 
tani,  d'un  léger  excès  de  sonde  aqueuse  au  ■^.  L'éthq 
décanté,  séché,  puis  éva|ioré  laisse    l'aldéhyde  qui  booi 
enlièremenl  à  \\o"-\f\\''.  C'est  un   liquide  d'odeur 
cante. 

Elle  se  combine  à  la  sejnicarhazidc,  en   donnant    uf| 
produit  qui  reste  sous  forme  visqui 

Combustion.    —    Substance    0,1610;    CO*    o,438ai 
H*0  0,17471  soit,  en  centièmes  : 


Etbylisobutylacétaldékyde 

G' 11*^ 
(OC'HV 

La  préparation  et  les  rendements  sont  les  mêmes  <|i8 
pour  la  précédente  opération.  L'aldéhyde  obtenue  I 
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à  i54**-i55**;  son  odeur  est  très  voisine  de  celle  de  son 
isomère,  la  dipropylacétaldéhyde. 

L'analyse  a  donné  les  résultats  suivants  :   Substance 
o,2i  lo;  CO^  o,58i3;  H^O  0,2362;  soit,  en  centièmes  : 

Calculé 
pour 
Trouvé.  C»H'«0. 


G 75,13 

H »'^,43  12,5 


Semicarbazone.    —    Après    deux    cristallisations  dans 
l'éther   de    pétrole,  elle    fond  à  97*^-98",  5,    en   suintant 


légèrement. 


Le  dosage  d'azote  a  donné  les  résultats  suivants  :  Sub- 
stance 0,0898  ;  volume  d'azote  i7*^"*'57;  température  i4%5; 
pression  barométrique  749™'";  soit,  en  centièmes  : 

Calculé 
pour 
Trouvé.  C»H"ON\ 

N ';i2,57  22,70 

Méthylhexylacéta  Idéhyde 

On  fait  bouillir,  à  reflux,  pendant  4  beures,  lo^  de  mé- 
thylhexyléthoxyméthylcarbinol  avec  iS^  d'acide  formique 
cristallisable  ;  après  refroidissement,  on  ajoute  de  l'eau,  on 
neutralise  par  le  bicarbonate  de  potassium  et  l'on  épuise  à 
l'éther.  L'éther  est  évaporé,  puis  le  produit  résultant  est 
agité  pendant  i  heure  avec  iS*^"'  d'une  solution  de  bisulfite 
de  sodium  à  So^  pour  100*^°*'.  Il  y  a  rapidement  prise  en 
une  masse  solide  que  l'on  fluidifie  en  ajoutant  une  quantité 
d'eau  convenable;  on  essore,  puis  ou  lave  à  l'alcool  et  à 
l'éther  le  bisulfitique,  qui,  après  dessiccation  à  l'air,  pèse 
environ  lo^.  Le  liquide  passé  à  l'essorage  est  formé  d'une 
couche  aqueuse  contenant  une  faible  quantité  d'aldéhyde 
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^^^^F  en  saluiion  bisuliltique,  ei  une  couclie  huileuse  âibn 

^^^^1  qui  représente  l'alcool  lerliaire  non  transformé. 

^^^^K  Le  4ériTë  bisulRdque,    délayé  dans    l'eau  en  présenot 

^^^^V  d'éther,  esl  décomposé,  à  la  façon  déjà  inealionnée,  à  froûj 

^^^^H  par  une  solulion  de  soude  diluée. 

^^H         L'aldébyde  obtenue  bout  à  Sa^'-SS" 

^^^H         L'analjse  a  donné  les  résidtats  suivants   :   Substaoïj 

^^^H  0,3384;  CO"  0,6393;  H^O  OjStiot);  soit,  en  centième! 

^^^1  Calculé 

^^^ft  tio 

^■^  76' 


7R,o3 


76,3a 
ia,69 


SEMiciKBizoME.  —  Elle  se  forme  rapidemeot  en  soluj 
tîon  hvdroalcoolîque,  après  cristallisation  dans  J'étlier  a 
pétrole  ;  elle  fond  -à  78''-8o°  avec  léger  suintement  depun 
,6". 

Dosage  d'asole.  —  Substance  0,1018;  volume  d'azo^ 
18""', y;  température  iti";  pression  barométriqne  747"' 
soit,  en  centièmes  ; 

Calculé 
pour 
Troiiyi*.  C'-"H='OIS'. 


Méi  hy  IheptylacKla  Idèhydi: 


Sa    préparation   est   calquée    sur    la    précédente  : 
d'alcool  ont  conduit  à  ioB,3ode  dérivé  bisnlfitique  de 'j 
méthylheptvlacétoldéhyde. 

La  Tnëlliylheptjiacétaldéhyde  esl  un  liquide  incoloill 
d'odeur  agréable,  bouillant  à  f)5°-97°  sous  ii°"°  [loS"* 
106"  aows  20"",  d'après  G.  Darzens  (')]. 


(')  Cùmptes  rendu!,  t.  CXWIX,  .; 
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L'analyse  a  fourni  les  résultats  suivants  :  Substance 
0,1680;  GO^  0,4720;  H^O  0,1877;  ^^^*'î  ^"  centièmes  : 

Calculé 
pour 
Trouvé.  O'IPOO. 

G 77, 3o  76,92 

H 1 2 , 4 1  12,82 

Semicarbazone.  —  Préparée  en  solution  hydroal- 
coolique, comme  la  précédente,  elle  est  purifiée  par  cris- 
tallisation dans  Téther  de  pétrole  bouillant;  elle  fond  en 
tube  capillaire  à  77°. 

Dosage  d^ azote.  —  Substance  0,0954;  volume  d'azote 

16*^°*',  6  ;  température  1 5",  5  ;  pression  barométrique  758™™;. 

soit,  en  centièmes  ; 

Calculé 
pour 
Trouvé.  G"H23  0N». 

N 20,18  I9î7i 

Mèthylnonylacètaldéhyde 

Obtenue  en  traitant  par  l'acide  formique,  dans  les  con- 
ditions déjà  indiquées,  réthoxy-i-méthyl-2-undécanol-2,- 
cette  aldéhyde  bout  à  122°  sous  i4™"^;  le  point  d'ébuUi- 
tion  indiqué  par  M.  Darzens  est  de  1 19^-122®  sous  16""^. 

Semica&bazone.  —  Elle  a  été  préparée  en  solution 
hydroalcoolique  et  purifiée  par  cristallisation  dans  l'éther 
de  pétrole  bouillant.  Elle  fond  à  84^-85**  en  tube  capil- 
laire (.85°  d'après  M.  Darzens). 

Dosage  d^ azote.  —  Substance  0,1882;  volume  d'azote 
2i'^\3;  température  18*^;  pression  barométrique  757™™; 
soit^  en  centièmes  : 

Calculé 
pour 
Trouvé.  C'8H"ON3. 

N , i7î<>5  I7,4îi 


CHAPITHE   U. 

Transformation   des   éthers- oxydes  de   glycér 
R  — COH<' 


/CH=OR' 
XCH'OR' 


en  aldéhydes  non  saturées  (  a-alcoylaoroléines  ) 

R     r^*^"' 


J'ai  montré  dans  le  précédent  chapitre  que  divers  agebl 
acides  et,  cd  pai'licidier,  les  acides  formiqiie  el  oxaliquiffi 
Iransforment  dii'eclemenl  tes  élliei's-oxvdea 


COU  —  CIPOK' 


en  akiéhvdes  s 


)C[I  — ClIO; 


HV 
à  soumeitre  à  des  espériences  semlilable^ 


fois  élliers-oxydesR 

3  triple  fonction  alcoolique,  i:t  dotiL  la  préparalioD  a  déa 
été  indjqnre.  Le  résiillat  s'est  li'onvc  ici  plus  complexe  e 
si   l'une    des    fonctions   élhers-oxydes    disparaît    avec    I 
fonction  alcoolique  tertiaire  contigiië  pour  donner  lieu  i 
la    production    d'nne    fonction  aldéliydique,    la    second^ 
fonction  éther-oxyde  n'a  pas  persisté  davantage  et  sa  disj 
parition  entraine  la  non-satnration  de  l'aldéhyde  forméd 
On  obtient,  dans  ces  conditions,  des  aldéhydes  x-^-doiI 
saturées,  dont  on  peut,  iLéoriquemenl,  concevoir  la  pr» 
duction,  comme  le  résultat  de  deux  transformations  sii<n 
cessives;    la     première,    corrélative    de    la    perte    d'unq 
première  molécule  d'alcool,  serait  identique  à  celle  q 
a  mentionnée  ^u  précédent  cliapitre,  et  conduirait  à  uad 
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aldéhyde  ^-oxyalcoyléc 

la  deuxième,  due  à  iii  perle  d'une  deuxième  molécule 
d'alcool,  trouverait  son  expression  dans  la  deuxième 
équation  : 

^  ""  ^"\CHî  O  R'  =  ^'  ^"  "^  ^  "  ^\CHO  • 

Expérimentalenicnl.  il  n'a  pas  été  possible,  au  cours  de 
la  réaction  productrice  de  l'aldéhyde  non  saturée,  d'isoler 
l'aldéhyde  oxyalcoyiée  transitoire,  mais  l'analogie  de 
con^itution  de  cetlc  dernière  avec  des  corps  tels  que 
l'aldol  de  Wurlz  autorise  à  penser  que,  comme  ce  dernier, 
elle  a  une  tendance  très  marquée  à  passer  au  type  non  sa- 
turé, et  que  sa  persislîjnce  est  impossible,  dans  les  condi- 
tions de  la  transforni.itioM. 

Le  mode  même  de  formation  des  aldéhydes  ainsi  obte- 
nues ne  permet  pus,  sauf  le  cas  d/isomérisation,  de  leur 
attribuer  une  autre  formule  que  la  suivante  : 

qui  en  fait  des  honiologiies  a-substituées  de  Tacroléine. 
Elles  possèdent  le  caractère  des  corps  non  saturés  et  fixent 
facilement  deux  atomes  de  brome  sans  production  d'acide 
bromhydrique;  de  plus,  la  position  de  la  double  liaison 
est  bien  celle  qu'indique  le  schéma  précédent,  car  l'acide 
|)rovenant  de  l'oxydation  de  l'a-propylacroléine  s'est 
montré  identique  à  l'acide  a-propylacrylique  préparé 
par  MM.  Biaise  et  Luttringer  (*),  et  dont  la  constitution 
correspond  à  coup  sur  à  la  formule 

^'  "     -^Xconr 

(»)  Bull.  Soc  chim.,  3"  série,  t.  XXXIII,  1905,  p.  775. 

jinn,  de  Chim.  et  de  Phjrs.,  8'  série,  t.  IX.  (Décembre  1906.)        36 


!K-Éthylat 

C'H>— CÎ 


La  décomposition  de  la  dîélhjliae  de  la  ^-élhvlgijoj 
riue  a  été  eSecttiée,  au  mojen  de  l'acide  oxalique  dessécq 
en  suivant  le  mode  opératoire  précédemment  indiqué  p 
l'aldéhjde  isobiUjliqne.  On  isole  une  aldéhyde  à  oda 
suiTocanle,  à  peine  colorée  en  jaune,  recolorauL  la  fui 
sine  sulfureuse  et  réduisairt  ta  solution  ammoniacal 
late  d'argent.  Mais  elle  semble  partiellement  polyn 
car,  eu  soumettant  le  produit  à  la  rectification,  on  obtj 
un  distillât  qui  passe  de  80°  à  120°  sans  point  iïse";  loi 
fois  chacune  des  portions  8o''-ioo"  et  luo'-iao"  se  c<| 
bine  intégralement  à  la  semicarbazine  et  les  se 
zones  provenant  de  ces  deux  sources  sont  homogënei 
identiques. 

SKMrCARBAZONE 


-GH  =  N  — NH  — CO- 


iMHî. 


—  Une  solution  de  ô^  d'acétate  de  sodium  cristallisé, 
10™'  d'eau,  est  additionnée  de  i^  de  chlorliydrate  de  Si 
carbaaide,  puis  de  0'^°'',  5  d'a-éthylacroléine.  La  con 
naison   est  immédiate.   La    semicarbazone   obtenue   < 
purifiée  par  cristallisation  dans  l'alcool  à  90"  bouillij 
d'où  elle  se  dépose  en  aiguilles,  fondant  sur  le  bloc  Jl 
quenne  à  it^a",  5.  Le^  cristaux  obtenus  par  concenlratid 
des  eaux  mères  fondent  à  la  même  température. 

Combustion.   —   Substance   0,1627;    '-^^    o,3oi 


U^Oo.iiji: 


Ciilculê 

ourG«H"ON'. 

5i,o6 


Dosage  d'azote.  —  Substance  o,o<pO;  volumed'a 
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25*™',  i;  température  2 1***,  pression  barométrique  764"*"*; 
soit,  en  centièmes  : 

Calculé 
Trouvé.      pour  C«H"0N3. 

Azote 29,71  29,78 

OL-Propylacroléine 

On  fait  .bouillir  pendant  5  heures  5o^  de  la  dietb^yline 
•de  la  propylglycérine  avec  loo^  d'acide  formique  cristai- 
li&able  ;  après  refroidissement,  on  ajoute  Soo*'"^'  d'eau,  on 
recueille  la  couche  huileuse  surnageante,  et,  £|près  l'avoir 
dissoute  dans  l'éther,  on  la  lave  avec  une  solution  de*  bi- 
carbonate de  potassium  jusqu'à  neutralité.  La  solution 
léthérée  desséchée  sur  le  sulfate  de  sodium  est  ensuite 
distillée;  on  recueille,  après  élimination  de  Téther,  1  S^d'al- 
déhyde  bouillant  entre  1 10°  et  ia4°y  qui,  rectifiée  au  moyen 
d'un  rectificateur  de  Le  Bel,  bout  à  i  i6"-i  1 8**.  Les  portions, 
passant  à  la  distillation  au-dessus  de  124®,  bouillent  jus- 
qu'à 220^  sans  .point  fixe. 

La  propylacroléine  est  un  liquide  incolore  à  odeur 
forte,  recolorant  en  rose  violacé  le  réactif  de  SchifT. 

L'analyse  a  donné  les  résultats  suivants  :  Substance 
0,2182^  CO^  0,5719;  H^O  o,  1985;  soit,  en  cenlicmes  : 


G 
H 


Calculé 

Trouvé. 

pourC«Hi''0 

73,15 

73,40 

10,34 

ro,20 

Semicarbazone  ^^f^C-CH  =  N~NH-^G0-NH2. 

—  Elle  a  été  préparée  et  purifiée  comme  la  précédente; 
elle  cristallise  en  feuillets  brillants  fondant  sur  le  bloc 
Maquenne  à  182**. 

Dosage  d^ azote.  —  Substance  0,1248;  volume  d'azote 
3o*''"',3-,  température  28**;  pression  barométrique  762^ 


>nim 


564 
soit,  I 


Oxydation  de  i.'a-piiopvi.jVCROLi';]PiK.  —  I^'oxydalion  de 
l'a-propjlacroléine  par  l'oxyde  d'argcnl,  suivanl.  le  mode 
opéraloirc  indiqué  par  M.  J.  fioiigault  ('),  est  très  facile 
à  réaliser. 

i8s  de  propylacroléine  sont  dissous  dans  i5o^  d'alcool 
à  j2  cenlièines  et  l'on  y  ajoute  ii5s  environ  d'oxyde 
d'argent  récemmenl  précipité,  lavé  â  l'eau  et  encore 
humide,  puis  peu  à  peu  un  lait  formé  en  délayant  ao^  de 
cliauK  éteinte  dans  60°'"'  d'eau.  La  réaction  est  assez  vive 
et  le  mélange  s'échaufle;  on  refroidit  en  plongeant  de 
temps  en  temps  dans  l'eau  froide  le  flacon  où  se  produit 
la  réaction.  Le  mélange  primitivement  brun  devient  rapi- 
dement noir  et  l'odeur  aldéhydique  s'affaiblit;  finalement 
on  agite  pendant  1  lienre.  Le  mélange,  devenu  complète- 
nicnt  inodore,  est  alors  essoré  et  le  filtrat  est  acidulé  avec 
précaution  par  l'acide  clilorhydrique  -en  léger  excès. 
Quelques  goulles  bnileiises  se  séparent;  on  épuise  trois 
fois  à  l'étlier,  les  solutions  éthérées  réunies  sont  débar- 
rassées de  r-.icide  qu'elles  renferment  par  agitation  avec 
une  solution  tiqueuse  de  bicarbonate  de  potassium.  Cette 
liqueur  ucpieuse,  après  décantation,  est  additionnée  d'uo 
léger  escés  d'acide  chlorhydrique,  puis  traitée  par  l'éllier. 
Celui-ci,  décanté  et  évaporé,  fournit  im  liquide  incolore 
bouillant  à  la  deuxième  rectification  à  1  1  r-Li3''sous  26""». 
C'est  l'acide  cc-propylacryl!que  pour  lequel  MM.  Biaise  et 
Lutlringer(-)  indiquent  le  point  d'ébullition  de  ioi''-ioa'' 
sous  i5""". 

L'analyse  a   donné    les  résultats    suivants    :    substance 
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0,2082;  CO^  o>4797  ;  H^O  0,1719;  soit,  en  centièmes  : 

Calculé 
Trouvé.  pour  C«H"0^ 

G 62,83  63, i5 

H 9,17  8,77 

Titrage  :  io*^°*'  d'une  solution  de  l'acide  à  i s,  8874 
pour  loo*^"',  dans  l'alcool  à  4o  centièmes,  exigent  pour 
leur  neutralisation  11*^™'  d'une  solution  de  soude  dont 
9*^"",  25  correspondent  à  10*^"^'  SO^H^  nj\o.  On  déduit  de 
là,  pour  le  poids  moléculaire  de  l'acide  supposé  mono- 
basique, 

m  =  112,4  ; 

calculé  pourC«H«»02, 

/n  =  114. 

Pour  compléter  Tidentification  de  l'acide  d'oxydation 
de  l'a-propylacroléine  avec  l'acide  de  MM.  Biaise  et 
Luttringer,  on  Ta  transformé,  suivant  les  indications  de 
ces  auteurs,  en  a-propylpbénylaminoproplonanilide 

CMP—  Cn(GO  —  NH  —  G«H5)  —  CH»-~  ^H  —  G«H5; 

on  a  obtenu  un  produit  fondant  à  1 19^-1  lO^^^o,  alors  que 
les  savants  cités  indiquent  1 18*^,5  pour  le  point  de  fusion. 

oL-isobiUylacroléine 

(iso)OH.-C<^«;. 

En  chauQant  la  diélhyiine  de  l'isobutylglycérine  avec 
son  poids  d'acide  oxalique  sec,  dans  les  conditions  men- 
tionnées pour  la  préparation  de  l'éthylacroléine,  on  ob- 
tient, en  a-isol)ulylacroléine,  les  deux  tiers  de  la  quantité 
théorique. 

L'isobutylacroléine  est  un  liquide  un  peu  jaunâtre,  à* 
odeur  forte,  bouillant  à  i38^. 

L'analyse   a  donné  les  résultats  suivants  :   substance 


566 

51.     SOI. 

[MEIET. 

0,2<- 

76; 

CO- 

,6746;  ir^o 

o,h38'l 

;  se 

lil,  CI 

Trouvé.  ■ 

C» 
pour 

C. 
H.. 

74,3" 
10,68 

7-' 

Sh 

„„ 

-,»„«, 

■,o, 

-CH- 

.N- 

-NH- 

1 


-CO-NH 

—  Elle  se  dépose   de.  sa  solulion   dans   l'alcool    à 
bouiliaut,  en  crislaus  fondant  sur  le  bioc  Maquenne  à  1 
Dosage  d'azote.  —  Substance  o,toS6;  volume  d'à 
a3'"',9;  température  2^";  pression  barométrique  ^SS™ 
soil,  en  centièmes  ; 

Calculé 
Trouvé.  puur  C'H"ON". 

N ■24,G-'>  34,8) 

DlBKOMDHK  DE  l'isobutylacuoléinr.  —  A  une  dissoliM 
lion  de  4^  d'isobutylacroléine,  dans  12™'  de  chloroformm 
on  ajoute  goutte  à  goutte  6^,70  de  brome  dilué  par  28" 
du  même  dissolvant.  La  décoloration  de  la  soluti(^ 
bromée  est  rapide,  surtout  à  la  lumière  solaire.  Vers  1 
{in  de  la  réaclion,  il  se  forme  quelques  fumées  d'àcid 
bromhjdrique,  La  solution  chlorolbrmique,  obtenue  Hifl 
lement,  est  évaporée  dans  le  vide  vers  35''-4o"  et  laisse  1; 
résidu  huileux,  jaune,  fumant  à  l'air,  indisiillable  et  1^ 
donnant,  ni  avec  le  bisulfite  de  sodiui 
carbazide,  de  combinaison  définie. 

COMBIIVAISO»'    l!TSUI,FlT(QUEnEL'a-lSOBi;TYLACnOLÉIWB.^ 

L'isobutylacroléine,  agitée  avec  un  escès  de  bisulfite  iâ 
sodium  à  9o  pour  loo,  s'y  dissout  avec  échaufTem 
puis  le  mélange,  d'abord  limpide,  se  prend  en  masse  | 
le  refroidissement.  Le  produit  essoré,  lavé  à  l'alcool' et4 
l'éther,  fbrme  des  écailles  brillantes,  solubles  dans  Veà 
mais  avec  dissociation,  car  la  solulion  aqueuse  agîtl! 
avec  Pélher  lui  cède  une  partie  de  son  aldébyde,  qui  a  4U| 
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caractérisée  par  transformation  en  semicarbazone  fondant 
à  I84^ 

Oxydation  de  l'isobutylacroléine.  —  L'oxvdation  a 
été  conduite  comme  celle  de  la  propylacroléine  :  i6s  d'al- 
déhyde en  solution  dans  loo^  d'alcool  à  72**  ont  été  traités 
successivement  par  yo^  d'oxyde  d'argent,  puis  par  un  lait 
formé  de  iS^  de  chaux  éteinte  et  de  4o^  d'eau. 

L'acide  isolé  est  une  huile  incolore  bouillant  à  11 8**- 120^ 
sous  26"". 

L'analyse  a  donné  les  résultats  suivants  : 

I.  II. 

Substance 0,1994  o,'2455 

GO* 0,4807  0,5869 

H^O 0,1795        •  0,9.108 

soit,  en  centièmes  : 

Calculé 
Trouvé.  pour 

— -^^-^--^ —  G^  H"0*. 

G 65,74  65,19  65,62 

H 10  9,54  9»37 

Titrage,  —  lo'^"'  d'une  solution  dans  l'alcool  à  3o*, 
contenant  pour  100""'  1,2472  d'acide  isobutylacrylique^, 
correspondent  à  10*^"'  de  soude  décinormale.  En  supposant 
l'acide  monobasique,  la  valeur  qu'on  peut  déduire  pour  le 
poids  moléculaire  est  M=  1 24,7.  Pour  la  formule  C^H^  ^O^, 
le  poids  moléculaire  théorique  est  128. 

L'acide  isobutylacrylique  neutralisé  par  la  soude  donne 
par  l'azotate  d'argent  un  précipité  blanc  noircissant  à  la 
lumière,  très  peu  soluble  dans  l'eau,  même  à  l'ébullition, 
et  par  l'azotate  de  plomb  un  précipité  blanc  qui  cristallise 
peu  à  peu  en  prismes  microscopiques  solubles  dans  Talcool 
et  dans  l'éther,  peu  dans  l'eau. 

L'acide  isobulylacrylique  en  solution  sulfocarbonique 
fixe,  facilement  2*'  de  brome  pour  former  un  dîbromure 
huileux  qu'on  n'a  pas  pu  amener  à  cristallisaticui^ 


|«)GsH>' 


a|S,S  de  diéthjliiie  de  l'a myl glycérine  oui  élr  ehaii({'é| 
peDdant  5  heures  h  l'ébuHîlion  avec  4^^  d'acide  l'ormi(|i)fl 
crlstatlisatili.?;    après    rel'roidissemenl,    on    ajpiile 
d'eau,  puis  od  neutralise  parle  bicarbonate  de  polassiund 
La  couche  huileuse  surnugeaMlc  esL  rassemblée  au  inoj«| 
d'élher  et  décantée;  ceLLe  liqueur  élhérée  est  lavée  : 
bicarbonate,  puis  à  l'eau  et  évaporée.  Le  réaidu  de  cett 
évaporation  est  une  huile  un  peu  brune;  on  l'agile  pei 
dant    I    heure  avec  i^a""'  d'une    solntion  de    bisullile  c 
sodium  à  5o^  pour  loo^"^  Le  mélange  se  prend  rapide 
nivnt  en  une  masse  de  cristaux  feuilletés;  nprès  re|iu 
__queiques  heures,  on  essore  à  la  truuipe  et,  quand  la  mas^ 
est  à  peu  près  si^clie,  oji  la  lave  ù  l'alcool  k  ^5",   jiuî 
l'éthersec;  après  dessiccation,  le  produit  obtenu  pèse  -i 
Ce  dérivé  hisiillilique  est  parliulleinenl  dissocié  par  l'eja 
dès    la    lempératurc    ordinaire,  ainsi  qui 
dissolvants;    aussi,    u-t-i'l    été    impossible   de   pousser    i 
purification   assex   loin    et   l'analj'se   n'a    fourni    que  dq 
nombres  approchés  de  ceuit  qu'exige  la  l'orinule 


Snbsta 


C^""-'^\CHO'^0^"^"' 

i44o;SO^Nani,i58i;soii 

,  eiiceMiiètnt 

■Jruuïé.           Cil' 

pour 
'0.  SO'UNa. 

Pour  régénérer  l'aidéhvdij  de   sa  eoinbinaisou  bis 
tique,  on  met  cette  dernière  en  suspension  dans  dtx  foS 
soQ  poids  d'eau  additionnée  d'un  égal  volume  d'êther  ^ 
l'on  ajoute  par  petites  portions,  en  agitant,  4^  ^^-  SOIH 
dissoute  dans  dix  fois  son  poids  d'eau.  Quand  la  coml^ 
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naisen  bisulfitique  a  disparu,  la  solution  élhérée  est 
recueillie,  lavée  à  Teau,  puis  séchée  sur  le  sulfate  de 
sodium  calciné  et  on  l'évaporé.  L'aldéhyde  obtenue  est 
tout  à  fait  pure;  elle  bout  à  Sg®  sous  i3™™  et  à  i65®  avec 
décomposition  sous  la  pression  ordinaire. 

L'analyse  a  donné  les  résultats  suivants  :  substance 
0,1985;  CO*  0,5554;  H^O  0,1997;  ^^'^»  ^^  centièmes  : 

Calculé 
Trouvé.  pour  C»H"0. 

G 76,30  76,19 

H n  ,17  11,11 

Semicarijazo]ve^'JÎ*'^C---CH  =  N---NH---CO--NH2. 

—  Purifiée  par  crislallisalion  dans  l'alcool  à  g5°  bouillant, 

elle  fond  instantanément  sur  le  bloc  Maquenne  à  i54**?5. 

Dosage  d^azote.  —  Substance  o,i2o4;  volume  d'azote 

24*^"*, 7;  température  9.3";  pression  barométrique  761"*"; 

soit,  en  centièmes  : 

Calculé 
Trouvé.  pour  C»  H"  ON». 

N ■^■>'j98  '^^,95 

a-(/i)  hexylacr oléine 

Sa  préparation  est  calquée  sur  la  précédente.  En  partant 
de  23^,20  de  diélbylim:  de  la  //-liexylglycérine,  on  a  isolé 
%i^  de  la  combinaison  bisnl(ili(|ne  de  Thexylacroléine. 

l^bexylacroléine  constitue  un  liquide  incolore,  un  peu 
huileux,  d'odeur  jigréabic,  bouillant  à  78"  sous  i5™*". 

L'analyse  a  fourni  les  résultats  suivants  :  substance 
0,3639;  CO-  1,0200:  H-O  0,3823  ;  soit,  en  centièmes  : 

Calculé 
Trouvé.  pourC»H»«0. 

C 76,81  77,14 

H iJ^î^7  iiï4îi 


,    SOMMF.LET. 


"NCHO' 


Dëiiiviî  bisulfitjque  C"H'  = 
tl  cristallise  en  paiLletles  brillantes  dissociables  parlielle- 
ment  par  l'eau  froide  et  lotalemenl  par  l'eau  ou  l'alcool 
boiiillanls.  On  a  pu,  cependant,  l'obtenir  sunisaminenl. 
pur  pour  l'analyse  par  lavages  à  l'eau,  suivis  de  traite- 
ments à  l'alcool  et  à  l'éther-  La.  lempérature  de  iio"  le 
décompose  déjà. 

Le  dosage  du.  sodium  a  fourni  les  résultats  suivants  r 
substance  0,^877;  SO'Na*  o,i4i5;  soit,  en  centièmes  : 
Calculé 
Trmiv.'.     pour  CH'^O,  SO'HNa. 
SO-  Na' '-OiOi  ^9}^9 


).C~-CH  =  N-]VH— CO— NH^ 


St.MiCÀRBAZOME        „2  -' 

—  Elle  cristallise  de  l'alcool  à  ^5"  bouillant  en  feuillets 
brillants  fondant  sur  le  bloc  Maquenne  à  i56°. 

e  d'azole.  —  Substance  o,r5o4;  volume  d'azoïe- 


',5;  tem 


barc 


nétriqut 


0,mm 


N  . 


II,  3o 


2-(n)  octylacroléine 

^">^"       KcHO- 
Obtenue,  suivant  le  même  mode  que   la   précédenle,J 
l'odylacroléine  constitue  un  liquide   un   peu  buileu: 
odeur  caractéristique,  bouillant  à  104",  5-ioâ"  sous  i4'°' 

L'analyse  a   fourni  les   lésullats  suivants   :   substance 
0,2063;  CO-  o,jG5n;  H^O  o.aSSo;  soit,  en  cenlièmes  ; 
Calculé 


78, 3i 


78,57 
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'^  a^MicAHBAzoïvE.    —   Purifiéc    par.    cristallisanon    dans 

raloool,  elle  fond  à'  i  ^7",  5. 

Dosage  d^cLSOtei  —  Subslanoe  o,2o34;  volume  d'azote 

33cto>^j^.  température  24°;  pression  barométrique  761"'"*; 

soit,  en  centièmes  : 

Calculé 
Trouvé.  pour  C^Ml^ON'. 

^ 18,19  18, (Ui 

i-benzylacro1éine 

C'"^-^«'-<GHO- 

Préparée  comme  la  précédente,  la  benzylacroléine  est  li- 
quide, d'odeur  assez  forte;  elle  bout  à  1 18  "-120°  sous  iS'""". 

L'analyse  a  fourni  les  résultats  suivants  :  substance 
0,3205;  00^0,9844;  H^O  0,2094;  soit,  en  centièmes  : 

Calculé 
Trouvé.  pour  C^^H^^O. 

G 82,22  82,19 

Jf 7,12  6,84 

Semicarbazonë 

G6H6— GH2\ 

irC^^  -  CH  =  N  -  NU  -  CO  —  IVHV 

—  Elle  se  dépose  .par  le  refroidissement  de  sa  solution 
dans  l'alcool  bouillant  en  fines  aiguilles  fondant  à  189'*. 

Dosage  d'azote,  —  Substance  0,1209;  volume  d'azote 
23"™', 2;  température  23^;  pression  barométrique  760"*"*; 
soit,  en  centièmes  : 

Calcule 
Trouvé.  pour  C^H'^ON'. 

N 20,  Go  20,68 


CONCLUSIONS. 


I**  D'une  façon  très  générale,  les  éthers-oxydes  éthy- 
liques  de  la  fonction  primaire  des  a-glycols  primaires 
tertiaires  peuvent  être  obtenu^  en  soumettant  l'éthoxy- 


icétate  d'éihjle  à  l'aclion  des  réactifs  organoinagné- 
is.  La  réaction  est  lout  à  fait  normale  et  coadait. 
:  d'excellenls  rendements,  à  des   composés   de    for- 

lule^^COH  — CH»OC=H=. 

a"  En  faisant  agir  les  mêmes  dérivés  organoniélalliques 
ries  céLones  a-éthosylées  R  —  CO  —  CU'OG^H^ 
lient  les  étliers-ox^ydes  diss^-mélritiues 


COU  -GH>0C'H5. 


s    célones    éLhox^lées    se   préparent   elles-mêmes    par  I 
iction  des  composés  organomagnésiens  sur  réttiox^a-l 
^étonilrile. 

3"  Les  éthers-oxydes  méthyliques  clilorésClCH=— OR   ' 
e  se  combineuL  pas  au  magnésium  en  présence  d'éllier, 
s  conditions  qui  permeLienl  ordinairement  ta  pi-é- 
laration  des  composés  orgunomagnésiens;  le  mélange  de  J 
(es  cthers-os^des  chlorés  avec  un  corps  c;irlionylé,   i 
1  présence  de  mngnésiiini  seul,  ne  ilonne  pas  davantagel 
ieu  à  une  rOacliou.  Celle-ci  ne  se  déclare  que  si  l'on  faita 
'opération  en  suhition  élhérée  et  en  présence  d'une  petïiefl 
inlilé  de  clilurure  niercuiique   i|ni    provoque  l'amor-J 
.  Ainsi  conduite,  cette  méthode 
é  appliquée  aux  cétones  et  aux  éthers 
Les    cétones    se    iransforuient,   par 


ixjdes  dé  glycoU 
inenl,  par  l'acidi- 
fait  passer,  p3r 
s  saturées.  Cettç 
transfoimalion  est  générale  et  constiliic  une  inéllioiin  de 
i  prépnratîon   pour  les   aldéhydes   appartenant  èi   l'uiie  ou 

I  l'autre  ilcs  sénés  cnrartértsées  par  les  fnmiules  typiques 


4"  La  décoiii position  des  monoétliei 
paj"  les  déshydratants  et,  plus  parliculi 
formique  ou  t'aci'de  oxalique  secs.  I 
perte  de  i"""'  d'alcool,  à  l'état  d'oldéhydi 


-GHO 


-cno. 


5"  Les  désliydratanls,  i 
ctinn  spéciale  s 


l(~GOH 


-dessus  mentionnés,  exercen 
r  les  diélliers-oxydes 

/CH'OC'Hs 
CH'OC'H-* 


dérivés  d'alcools  trivalenis  à  fouctions  voisines;  en  leur 
faisant  perdre  2""'  d'alcool,  ils  les  transforment  en  corps 
non  saturés  à  fonction  aldéhydique.  Les  composés  ainsi 
obtenus  sont  les  Ijomologiies  a-substîtués  de  l'acroléioe 


R  — C 


\CIÏO" 


Cette  méthode  c 
permis  d'obtenir 


;  générale,  avantageuse  et  m'a 
me  série  d'aldéhydes  jusqu'ici 
inconnues. 

J'ai,  de  plus,  au  ci.<i]rs  de  ce  travail,  fait  les  reniari^ucs 
suivantes  : 

6"  La  stabilité  ordinaire  de  la  fonction  éther-oxyde  ne 
semble  pas  être  influencée,  dans  l'acide  étiioxyacétique, 
par  le  voisinage  immédiat  du  carbôxyle;  cet  acide,  en 
ell'et,  se  prête,  sans  subir  aucune  altération  sensible,  à 
l'éthérification  par  une  solution  alcoolique  saturée  de  ga^ 
chlorhydrique  si  l'on  opèiv  à  la  température  ordinaire. 
Ce  procédé  d'é  thé  ri  fi  cation  peut  être  appliqué  1res  avan- 
tageusement à  l'obtention  de  l'éthosyacélale  d'éthyle. 

7°  L'éthoxyacélaie  d'éthyle  se  condense  avec  l'acétone 
>rdinaire,  en  présence  du  sodium,  de  la  même  façon  que 


■574 
I  •J'acétalc  d'éthyle; 
C'H'O- 


il  produit  alors  l'éthosyacétylac^De 
CH>—  ro  —  CH>— UO  -  OH'. 


I  Celle-ci,  par  ses  propriétés,  se  rattache  dire(;tetaeiit  au 
K^roupe  des  ^-dicétones  el  fournît,  comme  ces  dernières, 
\  ua  dérivé  cuprique,  un  dérivé  sodé;  par  l'intermédiaire 
■  de  ce  dernier,  elle  peut  être  trajisfonnée  par  les  iodurea  , 
alcooliques  en  ses  homologues 

CiHK)  —  C1I>  —  GO  —  Cil  -  CO  —  CHS. 


L'éthoxyacétjliicétone,  âoutnise  à  Paction  d«s  alcalb  en  À 
lolulion  aqueuse,  subit  les  deux  scissions  hydrol^ liif n* 
[  suivantes  : 


(  G'H'O  — GH: 


CO—  CHi-  GO  —  CH>+  H«0 
H»—  GOOH  -!-  CH'~  GO  —  CH', 
C>  H«0  —  Olh—  GO  —  CH»—  CO  —  CHi-t-  H« 0 
=  G»H»0-  GH»— CO  — GH'^COOIl— CH>. 


mais  la  preniivre  prédomine  toujours  de  beaucoup,  ce  qui 
n'a  pas  permis  de  recourir  ii  celte  dicélouo  pour  la  pio- 
ductiou  de  quantités  notables  d'éihoiyacétone  ordinaire. 
8"  Sous  l'influence  du  chlorure  de  ihionyle,  l'acide 
éthoxyacéLÎque  se  transforme  en  chlorure 
CiH'O  — GH>— COGl 

bouillant  sans  altération  à  la  pression  ordinnire.  Si,  < 
f'fvue  de  préparer  l'élhoxyaeéluphéauDe,  on  ilraiie  par  IcE* 
1  >chlorurc  d'aluminium  le  mélange  de  ce  chlorure  dVoi<l«'l 
f  i«vec  le  benzène,  il  se  décompose  et  donne  ensuite  dam 

^sance  au  diphén^Jmélhane. 

9°  Les  étlicrs^xjdes  du  oitrile  gl^colique  se  ifonii«ill,1 

à'parlir  des  éthers  mëthyliques  chlorés  mikles 


I  -d'argcni. 


les 


|ij 


■0^     df 
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